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Proced6 de preparation de polyphenols comportant eventuellement un groupement aldehyde 
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La presente invention a pour objet un precede de preparation de polyphenols comportant au molns 
deux groupes hydroxyle et 6ventuellement un groupe ald6hyde par oxydation d hydroxybenzald6hydes 
oar I'eau oxygenee. , . ,. . 

Les polyphenols substitu6s ou non par des groupes fonctionnels tels que les groupes aldehydes 
et/ou alkoxy sont des produits Industriels tres recherches. Ainsi fhydroquinone est utilisee notamment 
dans l industrie photographique. La pyrocatechine est de son c6t6 une matlere premiere particulidrement 
importante pour la preparation de composes organiques tets que le gaiacol et ses d6rives ou la 
preparation de risines par condensation avec le formol. Le pyrogallol est 6galement employe comme 
revelateur photographique et comme intermediaire en synthase organique. II en est de meme pour 
l ald6hyde protocatechique (dihydroxy-3.4 benzaldehyde). I hydroxy-para-vanilllne (dihydroxy-3,4 m6tho- 
xy-5 benzaldehyde) et I hydroxy-ortho-vanllline (dihydroxy-2.5 m6thoxy-3 benzald6hyde). 

On a propose de nombreux proced6s de preparation des polyphenols. Parmi ces proced6s on peut en 
signaler deux groupes qui ont pour point commun roxydation d'un compos* ph6nolique par I eau 
oxygenee et les peroxydes qui en derivent et notamment les peracides mineraux ou organiques. 

Ces deux groupes de proced6s se distinguent par la nature des produits de ddpart. Ainsi on sait 
preparer des polyphenols par hydroxylation directe du noyau aromatique par I'eau oxyg6nee ou les 
oeracides organiques tels que les acides perlormique et peracetique. De tels precedes d hydro;cylation 
qui convlennent tout particuli6rement bien d la preparation de I'hydroquinone et de 'a,Py;?f«**chine, ont 
L decrits notamment dans les brevets fran^ais n' 69.45467 public sous le n» 2.071.464. n° 75.40382 
20 oublie sous le n° 2.336.364 et n" 1.479.354. Bien que ces proc6d6s se r6v6lent d un grand int6ret il peut 
^tre avantageux dans certains cas de faire appfel a un second groupe de proced6s dont la caracteristique 
reside dans la substitution d un ou plusieurs groupes aldehyde d un benzaldehyde par un ou plusieurs 

qroupes hydroxyles. , , 

L-oxydation des aldehydes aromatiques en les phenols correspondents au moyen d eau oxygenee ou 
25 d acides percarboxyliques. connue g^neralement sous le nom de reaction de BAYER et VILLIQER est un 
moyen commode d obtention d'un phenol lorsqu on dispose d'une 8°"^" «l-alddhydes arornati^^^ 
C H HASSAL Organic Reactions Volume 9 p. 73 a 106 (1957). La reaction de BAYER et VILLIGER couvre 
en realite deux types de reaction. Dans le premier figure l oxydation des aldehydes aromatiques par les 
acides percarboxyliques formes - in situ • ou extemporanement par reaction de I'eau oxygenee avec un 
30 acide carboxylique tels que les acides formique. acetique ou benzoique. Dans tous les cas cette 
oxydation peut etre conduite en presence d'un acide fort comme catalyseur (acide toluene-sulfonique par 
exemple). Cette reaction ne conduit pas aux phenols au depart de tous les ald6hydes aromatiques. On a 
constate en etfet que le benzaldehyde et ses homologues comportant des substituants electroattracteurs 
(atomes d halogenes. groupe nitro par exemple) sont oxydes par les peracides en les acides benzoiques 
35 correspondants alors que les aldehydes aromatiques comportant des substituants 6lectrodonneurs 
(groupes hydroxyle. alcoxyle. allcyle) tels que le salicylald6hyde. le p-hydrcxybenzaldehyde, I ortho et le p- 
methoxybenzaldehyde conduisent aux phenols co-respondents (Eventuellement sous fortne d^^ 
tes suivant les conditions de la reaction), cf J. BOESEKEN et al. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 55815 (1936) 
fBoTsEiEN e? al. Ibid. 74845 (1941) : Y. OGATA et al. J. Org. C hem. 264803 J^)' procede 
40 d oxydation en phenols des aldehydes aromatiques k substituants electrodonneurs presente I inconve- 
nient de necessiter I'intervention d'un acide carboxylique qui joue en fait le r6le d'un vecteur d oxygene 
actif dans la reaction. La presence de l acide carboxylique dans le processus implique la "iise en ceuvre 
de volumes reactionnels importants qui limitent. au plan industrial, la productivite de \a reaction. Par 
ailleurs le fait d operer en milieu anhydre pour favoriser la formation des peracides cr6e des risques 
d explosion. II est done souhaitable de s'affranchir de i' intervention de tout acide 
consequent de mettre en oBuvre directement I'eau oxygenee comme source d'oxygdne •ct^-U" 
attaint en conduisant la reaction en milieu alcalin : il s'agit alors du second groupe de P~<^** ?f f""*! 
a la reaction de BAYER et VILLIGER et generalement designee sous le nom de reaction de D'^^"^. sewn 
ce dernier cf. Am. chem. J. 42474 (1909) les aldehydes aromatiques comportant un 0"Pj"»'!"^ groupes 
hydroxyle en ortho ou en para du groupe carbonyle sont oxydes avec de »>°"* 
polyphenols correspondants par I'eau oxygenee en milieu alcalin. Dans ces conditions »f9 9~"^« 
aldehyde en position meta par rapport 6 I hydroxyle phenolique ne sont pas oxydes. Ce P™^J* « *« 
applique a de nombreux aldehydes aromatiques comportant au moins un groupe hydroxyte en ortho ou 
para tels que notamment le saticylaldehyde. le p-hydroxybenzaldehyde. le dihydroxyj2.4 «>enzaldehyde 
55 l hydroxy-2 methoxy-3 benzaldehyde. rhydroxy.2 niethoxy-5 benzaldehyde. hydroxy^ mjW 

benzaldehyde. A la difference de la reaction de BAYER et VILLIQER proprement dite la reaction deDAKIN 
s-applique e des hydroxybenzaldehydes substitues par des atomes d'halogenes tels due to dibrorno-3.5 
hydroxy-4 benzaldehyde. le dichloro.3.5 hydroxy-t benzaldehyde ; le bromo-5 hydroxy-2 ben«W6hyde . 
le bromo-3 hydroxy-* methoxy-5 benzaldehyde et k certains nitrohydroxy ^enzaldehydw commele nitro- 
60 3 hydroxy.2 benzaldehyde ; le nitro-5 hydroxy-2 benzaldehyde : le nrtro-2 hydro^M '^*'°^'^^*^^''J°t, 
hyde : cf DAKIN loc. cit. : DAKIN Org. Synth. Coll. vol. 1. p. 149 (1941) : SURREY Org. Synth. 26 p. 90 
(1945) ; J. KVALNES J. Am. Chem. Soc. 56 2 487 (1934). 
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La reaction de OAKIN est conduite au sein d'une solution aqueuse d'une base alcaline telle que la 
soude. le pH du milieu etant fortement alcaiin, generalement superieur a 8. Dans ces conditions, on ne 
peut eviter une oxydation indesirable des produits de la reaction en quinones. Oe plus on a constate que 
dans le cas d'hydroxybenzaldehydes comportant a la fois un groupe aldehyde en position para et au 

5 moins un groupe aldehyde en position ortho par rapport ^ Thydroxyle ph^nolique les rendements en 
produits resultant de la seule oxydation des groupes aldehydes en ortho sont faibles en milieu alcalin 
meme lorsque la quantity d'eau oxygenee est insuffisante pour oxyder la totality des groupes aldehydes 
presents. II n'est done pas possible dans tes conditions habituefles de la reaction de OAKIN de preparer 
avec des rendements presentant un interet Industrie! des polyhydroxybenzaldehydes par oxydation des 

10 seuls groupes aldehydes en ortho de I'hydroxyle ph^nolique. Ainsi en est-il de I'oxydation de rhydroxy-2 
methoxy-3 isophtalaldehyde (diformylgaiacol) en ortho hydroxy p-vanilline. De la meme fagon il peut se 
reveler interessant au plan Industrial de pouvoir oxyder avec de bons rendements un melange d un 
orthohydroxy- et d'un parahydroxybenzalddhyde tel que les melanges de salicylald^hyde et de p- 
hydroxybenzald^hyde ou de vanillline et d'hydroxy-2 methoxy-3 benzalddhyde. 

75 La presente invention concerne precisement un procede d'oxydation des hydroxybenzald^hydes en 
polyphenols par I'eau oxygenee. selon la reaction de DAKIN qui ne presente pas les inconventents des 
procedes de I'art ant^rieur. 

Plus specifiquement ia presente invention a pour objet un proced^ de preparation de polyphenols 
comportant eventuellement un groupe aldehyde par oxydation d'hydroxybenzaldehydes comportant au 

20 moins un groupe aldehyde en ortho et/ou para par rapport au groupe hydroxyle et repondant a ia formula 
generate : 

OH 

25 



CR)m 

30 dans laquelle : 

— n est un nombre entier de 1 a 3. 

— R represente un radical alkyle, alkoxy, hydroxyalkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxyalkyle, hydroxyle. 
un groupe nitro, un atome d'halogene, 

— m est un nombre entier de 0 a 3. ta somme m + n etant au plus egale k 4, 

35 a rexclusion des monohydroxybenzaldehydes de formule (I) dans laquelle n est egat a 1. par I'eau 
oxygenee en milieu aqueux en presence d'une base alcaline ou atcalino-terreuse caracterise en ce que 
le pH du milieu reactionnel est inf^rieur ou egal a 7 pendant ta duree de la reaction. 

On a constate en etfet de mantere inattendue que le maintien du pH ^ une valeur infdrieure ou egale a 
7 permet d'eviter ou au moins de limiter I'oxydation par I'eau oxygenee des polyphenols formes dans la 

40 reaction en produits quinoniques pour tous les hydroxybenzaldehydes mis en ceuvre. II permet egalement 
de limiter la degradation de I'eau oxygenee en oxygene molecutaire et par consequent de limiter ta parte 
d'oxygene actif. Dans le cas d'hydroxybenzaldehydes comportant a la fois au moins un groupe aldehyde 
en ortho et un groupe aldehyde en para par rapport a I'hydroxyle phenolique, le proced^ selon I'lnvention 
se prete a la preparation avec d'excellents rendements des polyphenols ayant au moins un groupe 

45 hydroxyle en ortho et un groupe aldehyde en para de I'hydroxyle initial. 

Le choix du pH optimal de la phase aqueuse d'oxydation depend de ta nature de I'hydroxybenzald^- 
hyde mis en oeuvre. 11 est en effet preferable pour assurer un d^roulement normal de la reaction de DAKIN 
que I'hydroxybenzaldehyde peu soluble dans Teau soit present dans la phase aqueuse, sous forme de son 
set atcalin ou alcalino*terreux ou, plus exactement que de I'hydroxybenzaldehyde sous forme de son sel 

50 soit constamment disponible en phase aqueuse sans que pour autant le pH de cette derntere depasse la 
limfte de 7. En definitive ce pH optimal depend du pKa dans I'eau de I'hydroxybenzaldehyde cohsidere. II 
va sans dire que la reaction conduit encore aux resuttats recherches lorsqu'on s'ecarte quelque peu de 
part et d'autre de la valeur du pH correspondent au pKa de I'hydroxybenzaldehyde considere. a condition 
bien sur de ne pas depasser la valeur limite de 7. Ainsi te pH peut etre inferleur h la valeur optimale 

55 correspondant au pKa de Thydroxybenzaldehyde. On constate cependant que plus le pH est acide plus ta 
reaction est lente. II n'est done pas recommande de conduire la reaction e pH inferieur k 2 bien que I on 
ne sorte pas du domaine de la presente invention en operant k des pH irrferieurs k cette valeur. 

En regie generate on cholsit pour le pH du milieu d'oxydation une vateur comprise entre 2 et 7 et de 
preference entre 3 et 6 pendant la duree de la reaction. 

60 Dans la pratique le pH de la phase aqueuse contenant Thydroxybenzaldehyde est porte k la valeur 
desiree puis I'eau oxygenee est ajoutee. Pour eviter un abaissement progressif du pH du k la formation 
d ecide formique il est preferable d'ajouter au fur et k mesure du deroulement de ta reaction une quantite 
d une base alcaline ou alcalino-terreuse sufftsante pour eviter une acidification trop grande du milieu 
reactionnel. En general ta quantite de base alcaline est calcuiee pour maintenir le pH au voisinage de la 

65 valeur optimale choisie. 
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Plus specifiquement dans la formule (I) R repr^sente un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone tel que les radicaux methyle, ethyle, n-propyle. isopropyle, n-butyle, iso-butyle, t-butyle. pentyles, 
decyles pentad6cyles ; un radical alkoxy ayant de 1 6 20 atomes de carbone tel que les radicaux methoxy, 
ethoxy/ n-propyloxy, isopropyloxy. n-butyloxy. t-butyloxy. pentyloxy. dodecyloxy, hexadecyloxy ; un 
5 radical cycloaikyle comma les radicaux cyclopentyle et cyclohexyle ; un radical aryle comme les radicaux 
phenyle. toluyle, xylyle ; un radical alkoxyalkyle ayant de 1 6 20 atomes de carbone au total tel que les 
groupes ^-methoxy6thyle, p^thoxyethyle, methoxy-3 n-propyle ; un atome d'halogene tel que le chlore et 

*^ ^De"preference dans la formule (I) R repr^sente un radical alkyle inf^rieur comportant de 1 6 4 atomes 
10 de carbone, un radical alkoxy inferieur comportant de 1 i 4 atomes de carbone. un groupe hydroxyle : m 
est 0 ou 1 : plus preferentiellement encore n est 6gal d 2 ou 3. 

Le precede selon la presente invention permet d'obtenir a partir des hydroxy benzalddhydes de 
formule (I) et avec les avantages rapport^s plus haul, des polyphenols comportant au moins un groupe 
hydroxyle de plus que le compose soumis a Toxydation et. le cas 6ch6ant, un groupe aldehyde residue! en 
15 position para par rapport k Thydroxyle phenolique initial. ^ . 

Plus specifiquement la presente invention a pour objet un precede de preparation de polyphenols 
comportant eventuellement un groupe aldehyde de formule g6n6rale : 



20 



OH 



■'or 



(OH,n- 

25 (R)m I 

(aO)n" 

dans laquelle : 
zo — R et m ont la signification deja donnee, 

— n' est un nombre entier de 1 a 2 

— n" est 0 ou 1, la somme n' + n" etant §gale a n 

les groupes hydroxyles engendres au cours de I'oxydation etant en position ortho ou le cas 6cheant en 
position para par rapport a I'hydroxyle phenolique initial. 
35 Parmi tes hydroxybenzaldehydes de formule (I) auxquels on peut appliquer le proc6d6 selon 
I'invention, on distingue les families suivantes : 

a) Les hydroxybenzaldehydes comportant un ou deux groupes aldehydes juxtanucleaires en 
position ortho par rapport a Thydroxyle phenolique repondant k la formule generate : 

40 



45 




(III) 



dans laquelle R et m ont la signification deja donnde et n, est 0 ou 1. tls conduisent k I'obtention de 
50 polyphenols de formule generate : 



55 > OH 




nl -1 ^ 1 ^ (IV) 



60 

dans laquelle R et m ont la signification 6kjk donnte. 

Par la suite les diffdrents symboles R, m, n,. n' et n" utilise pour les formules (I) k (IV) conserveront 
les definitions donndes ci-avant sauf Indication contralre. 

b) Les hydroxybenzaldehydes comportant un groupe aldehyde en position para par rapport a 
65 I'hydroxyle phenolique* de formule g^n^rale : 
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OH 



5 




(V) 



10 

Ces hydroxybenzald^hydes conduisent aux paradiph^nols correspondants. 

Le proced^ selon la prdsente invention s'appllque tout partlculi^rement bien k roxydation de 
melanges d'alddhydes de formules (III) et (V) tela que ceux obtenus par hydroxym^thylatlon du phenol ou 
des phenols substttu6s au moyen du formald6hyde ou de ees d6riv^ puis oxydatlon des melanges des 
15 hydroxynrYethylph^nols ainsi obtenus. On peut citer en partlculier les nr^langes aldehyde salicylique/p- 
hydroxybenzald^hyde. 

II convlent ^galement particulidrement bien d Toxydatlon des hydroxybenzald6hydes de formules (III) 
et (V) dans lesquelles R repr^sente un groupe hydroxyle ou un radical alkoxy mf^rleur et m est 6gal k au 
molns 1 et d leurs melanges, tels que rald6hyde protocat^chique. le dihydroxy-2.3 t>enzald6hyde et les 
20 melanges aldehyde protocattehique/dihydroxy-2,3 benzald^hyde. Lors de I'oxydatlon de tels melanges le 
recours a un pH inf^rieur k 7 permet d^am^llorer les rendements en polyphenols derives de ces 
hydroxybenzald^hydes dans de notables proportions. 

c) Les hydroxybenzald^hydes comportant k la fois un ou deux groupes ald6hydes juxtanucl^aires en 
position ortho par rapport k I'hydroxyle ph^nolique et un groupe aldehyde en position para. Ces 
25 hydroxybenzald^hydes qui r^pondent plus sp^ciflquement k la formula gdnerale : 



OH 



30 




CHO 

35 

conduisent a t'obtention de polyhydroxybenzaldehydes de formule generate : 



OH 




(VII) 



Le proced6 selon la prdsente invention convtent tout partlculidrement bien k la preparation des 
polyhydroxybenzaldehyd9S de formule (VII) k partir des hydroxybenzalddhydes de formule (VI) car e pH 
inferieur k 7 les groupes aldehydes en ortho de I'hydroxyle phdnolique sont oxyd^s plus rapidement que 
50 le groupe aldehyde en position para. II devient done possible d'oxyder seiectrvement les premiers en 
evitant ou au moins en limltant fortement roxydation du second. 

Dans ce cas le procMk selon t'Invention permet d'acc^der k des dihydroxy-3,4 ou trihydrow-3,4,5 
benzalddhydes, intermMialres recherchte en synthase organtque. 

Parmi les hydroxybenzaldehydes auxquela on peut appliquer le proc6d6 selon I'lnvention on peut 
55 citer k titre non Itmitattf : 

— le di hydro xy-2.3 benzalddhyde. 

— le dihydroxy-2,6 benzalddhyde. 

— ralddhyde protocat6chlque. 
so — le drformyl-2,4 ph6nol, 

— le diformyl-2,6 phenol. 

— le dihydroxy-1,2 dlformyl-3,5 benzene, 

— ie dihydroxy-1,2 dlformyl-4,6 benzene, 

— rhydroxy-1 methoxy-2 dlfomrtyl-4,6 benzene (dlformyl-4,6 galacol). 
65 — rhydroxy-1 ethoxy-2 dlformyM,6 t)enzene. 
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Parmi les polyhydroxybenzalddhydes qui peuvent etre pr§par6s par le precede selon ia presente 
invention on peut citer h titre non limitatif : 

— I*ald6hyde protocat6chique, 

5 — I'orthohydroxy para-vanilline, 

— le dihydroxy-3,4 6thoxy-5 benzald^hyde, 

— le trihydroxy-3,4,5 benzalddhyde, 

— le dihydroxy-3,4 methoxy-5 benzald^hyde, 

— le pyrogallol. 

Le proc6d6 selon {'invention convient tout particulidrement bien h I'oxydation du diformyl-2,4 phenol 
en aldehyde protocatdchlque (dihydroxy^,4 benzald6hyde), du diformylgaiacol en dihydro)cy-3.4 metho- 
xy-5 benzald6hyde, du dihydroxy-2,6 benzaldehyde en pyrogallol. du diformyl-4.6 6thoxy-2 phenol en 
1$ dihydroxy-3.4 6thoxy-5 benzald6hyde, du dihydroxy-1.2 difornnyM,6 benzene en trihydroxy-3.4.5 
benzaldehyde : du trlformyl-2,4.6 phenol en trihydroxy3,4,5 benzaldehyde. 

I-a temperature h laquelle on conduit la reaction peut varier dans de larges limrtes. En general des 
temperatures comprises entre 0*C et la temperature d'ebullition du milieu r6actionnel conviennent bien. 
Dans la plupart des cas on fait appel k des temperatures allant de 10 k 100 X et de preference de 30 a 
20 80 *'C 

La concentration de l hydroxybenzald6hyde en suspension dans le milieu reactionnel n est pas 
critique et peut varier dans de larges limites. Elie peut etre comprise entre 0.1 et 10 moles par litre et de 
preference entre 0.2 et 2 moles par litre. On peut cependant op6rer en dehors de ces limites sans sortir du 
cadre de la presente invention. . 

La quantitd d'eau oxyg6n6e exprim6e en moles de HjOj par groupe aldehyde a oxyder peut vaner 
dans de larges limites. On peut done opdrer avec un defaut ou un excds d'eau oxygenee par rapport 4 a 
quantit6 theorique. En general on utilise des quantitds d'eau oxyg6nee vosines de la stcechiometrie de la 
reaction c'est-ft-dire de 1 mole de H^Oj par groupe aldehyde k oxyder. Dans le cas d hydroxybenzaldihy 
des ne comportant qu un groupe aldehyde qu'il soit en position ortho ou para ou comportant deux 
groupes ald6hydes en position ortho on peut faire appel k un gros exces d'eau oxygenee mais sans que 
cela apporte d avantage particulier. Lorsqu on oxyde des hydroxybenzalddhydes comportant a la fois un 
groupe aldehyde en para et un ou deux groupes en ortho. il est pr6ferable de limiter l exces d eau 
oxyg6nee par rapport a la quantit* stoechiometrique pour I'oxydation des groupes aldehydes en ortho. En 
pratique il est avantageux dans ce cas de recourir k une quantity d'eau oxygenee d au plus 1.6 mole par 
groupe aldehyde en position ortho. On peut egalement operer avec un ddfaut d'eau oxygenee mais alors 
on limlte le taux de transformation de rhydroxybenzald6hyde de d6part. En definitive une quantrte d eau 
oxygenee comprise entre 0.5 et 1.8 mole de HjOj par groupe ald6hyde k oxyder convient bien : de 

preference elle est comprise entre 1 et 1.5. o ^ ^ «««« 

La concentration de la solution aqueuse d'eau oxyg6n6e n est pas critique. Pour des raisons 
pratiques on a recours aux solutions courantes dont la concentration est comprise entre 20 et 75 % en 

''°"^Parmi les bases alcalines ou alcalino-terreuses auxquelles on peut faire appel pour mettre en oeuvre 
le present proced6. on peut citer des hydroxydes tels que la soude, la potasse. I hydroxyde de lithium et \a 
baryte ; des alcanolates alcallns tels que le methylate. I'dthylate. I'isopropylate et le t-butylate de sodiurn 
ou de potassium, des carbonates ou bicarbonates de sodium ou de potassium et de fason generate les 
sels des bases alcalines ou alcalino-terreuses et d ecides faibles. 

La quantit6 de base alcaline est calculte pour que le pH du milieu se srtue au-dessous de la valeur 
limite d6finie pr*c6demment. Elle est d*termin6e par le pKa dans I'eau de I'hydroxybenzaldihyde soum.s 

50 * ' °2 p*roc6d6 selon la pr*sente invention est de pr^firence conduit sous atmosphere d un gaz inerte tel 

''"'L^TOlyph6SSs°obtenus par oxydation des hydroxybenzalddhydes par le proc6d6 selon I'invention 
peuvent Jfre'Spl^s du milieu r6a«rt7onnel par les procedte usuels On peut par exeniple t«2':JlTi''"" 
Toxydation par une base alcaline pour saponifier complAtement le formiate de phdnyle forme de fa^on a 
55 libdrer le oh*nol puis s^parer ce dernier par les proc6d6s usuels par exemple par extraction 

7j^ux2TaZxa^^iors<^uB le produit obtenu est destin* k I. P^P«™«°" <1« «°'"P?r*.l*":t!JS 
ne pas procWer k la separation du polyphenol obtenu et d'utiliser 

pouV I'operation suivante Ainsi lorsqu on desire preparer des ethers derives des ^^^^"^^.l^^"^^;^ 
par alkyirtion au moyen d'un agent alKylant tel que les halogenures e ^^^f'^yj ^ 

$0 on peut ajouter au milieu d oxydation brut une quantite suffisante d une base »'<»''"• •'^,2"" 

citees auparavant pour porter le pH k une valeur superieure k 8 puis conduire la '••^^'O" '^J^ 
les conditions usuelUw^ Un tel precede peut etre utilise en particulier pour ' . J~ 

S,lySyd«>xybenzaldehydes de formule (VII). C'est ainsi qu'en enchalnant retape d'oxydat.on et d eth6rrfi- 
cation on peut preparer le trim6thoxybenzald6hyde k partir du «l"ormy'fl»'«f<''- nnvention 

65 Les hydroxybenzaldehydes de formule (I) auxquels on peut appliquer le precede selon I invention 
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sont des produits g6n6ralament connus k Texception du triformyl-2.4,6 ph6nol qui n*a pas ddcrit dans 
la littdrature, qui peuvent 6tre prepares par diverses mdthodes de synthase organique. 

Ainsi les hydroxybenzald^hydes peuvent-lls 6tre pr6par6s par oxydation de m6thylolph6nols par 
I'oxygdne mol^culaire ou un gaz qui en contient en phase aqueuse alcallne en presence d'un catalyseur k 

$ base d'un m^tal noble tel que le platine et le palladium, contenant ^ventuellement k tttre d'activateur des 
metaux tels que le cadmium, le cdrium, le bismuth, le plomb, rargent. le tellure ou I'^tain. De tels 
precedes ont kxk d^rits dans le brevet am6rlcaln 3.673.257. le brevet fran^is n« 75.09932 publi6 sous le 
n** 2 305 420 et la demande de brevet franpais n° 77.13941 pubiite sous le n*> 2 350 323. 

De leur c6t6 les m6thylolph6nols sont des produits connus pour la plupart et qui peuvent 6tre 

10 prepares par hydroxym6thylation de phenols substitu^s ou non au moyen du formaldehyde ou de 
composes g6n6rateurs de formaldehyde comme le paraformaldehyde, dans les conditions les plus 
diverses : cf notamment H. Q. PEER Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 79 825-835 (1960) : brevet anglais 
774.696 ; brevet anglais 751.845 ; demande de brevet europ^en n** 165 ; J. H. FREEMAN J. Am. Chem. 
Soc. 74 6257-6260 (1952) et 75 2080-2087 (1954); H. Q. PEER Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 75851-863 

15 (1959) ; H. EULER et al. Arkiv fur Chem. 731-7 (1939) ; P. CLAUS et al. Monath. Chem. 7031178-1193 
(1972). 

Un proc6de d'hydroxymethylation des ph6nols qui convient tout specialement bien k la synthase des 
methylph6nols utilisables pour la preparation des hydroxybenzaldehydes reside dans la condensation de 
formaldehyde ou des composes generateurs de formaldehyde avec un phenol en phase aqueuse en 

20 presence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse. 

II apparait particuuerement avantageux du point de vue industriel pour la mise en oeuvre du precede 
selon la presente invention de faire appel k des hydroxybenzaldehydes obtenus par un precede en deux 
etapes comprenant a) I'hydroxymethylation d'un phenol en milieu aqueux en presence d*une base 
alcaline ou alcalino-terreuse par le formaldehyde ou un compose generateur de formaldehyde, en un 

2$ mono ou polymethylolphenol et b) I'oxydation. sans separation intermedialre. des methylolphenols par 
I'oxygene moieculaire ou un gaz qui en contient en phase aqueuse alcaline en presence d'un catalyseur 
au palladium ou au platine contenant eventuellement a titre d'activateur un metal tel que ceux cites 
precedemment. 

Le precede de I'invention s'applique tout specialement bien k des hydroxybenzaldehydes de formule 
30 (I) obtenus par un precede en deux etapes comprenant : 

1. I'hydroxymethylation de phenols de formule generale : 



35 



40 



45 



50 




(VHl) 



non substitues sur I'une au moins des positions ortho par rapport a rhydroxyle phenolique et 
eventuellement en position para, en methylolphenols de formule generale : 




(CH^OH-j^ (IX) 



55 comportant au moins un groupe methylol en position ortho et/ou para par rapport au groupe hydroxyle, 
au moyen du formaldehyde ou d'un generateur de formaldehyde en phase aqueuse en presence d une 
base alcaline ou alcalino-terreuse : 

2. I'oxydation en phase aqueuse alcaline des methylolphenols de formule (IX) resultants de la 
premiere etape. par I'oxygene moieculaire ou un gaz qui en contient en presence d'un catalyseur au 

eo palladium ou au platine contenant eventuellement un metal tel que ceux utilises dans Tart anterieur k titre 
d'activateur. sans separation intermedialre des methylolphenols. 

Plus specif iquement encore le procede selon la presente invention convient bien k la preparation des 
polyphenols k groupe aldehyde de formule (VII) k partir d'hydroxybenzaldehydes de formule (VI) obtenus 
par un precede comprenant I'hydrexymethylatlon des phenols de formule (VIII) en phase aqueuse en 

55 presence d une base alcaline ou alcalino-terreuse en potymethylolphenels de formule generale : 



7 



0 044 260 



OB 



5 



(HO-CB,) 




(X) 



par le formaldehyde ou un compost gen^rateur de formaldehyde, puis oxydatlon sans separation en 
phase aqueuse alcaline, des polymethylolph^nols deformule (X) par I'oxygdne moieculatre ou un gaz qui 
10 en contient en presence d'un catalyseur k base de palladium ou de platine contenant dventuellement un 
metal activateur usual. 

La combinaison du procM^ d'oxydatton des hydroxybenzaldehydes conformes k la pr^sente 
invention avec les deux 6tapes de preparation des hydroxybenzald6hydes de depart par hydroxymethyla- 
tion d un phenol par le formaldehyde en phase aqueuse puis oxydation par I'oxygene en phase aqueuse 

1$ alcaltne en presence d'un catalyseur au platine ou au palladium est particulierement avantageuse du 
point de vue industriel. En effet« en raison de I'analogie des milieux reactionnels de chacune des trois 
etapes il nest pas necessaire de s^parer les produits intermedial res k Tissue de cheque etape et Ion peut 
done passer trte simplement des phenols initiaux aux polyphenols ou aux potyhydroxybenzaidehydes 
finals. Lors de la phase d'hydroxymethylation du phenol de depart il peut se former suivant les conditions 

20 de reaction divers methylolphenols different entre eux par le nombre et/ou la position des groupes 
methylols qu'il n'est pas necessaire de separer les uns des autres ; le melange des differents mono et/ou 
polymethylolphenols ainsi obtenu est ensuite soumis directement k I'oxydation par I'oxygene moieculaire 
pour donner naissance k un melange de mono- ou potyformylphenols qui peuvent etre oxydes 
directement par le precede selon invention. Ainsi k partir du phenol on peut obtenir par hydroxymethyla- 

25 tion I'alcool orthohydroxybenzylique, I'alcool parahydroxybenzylique, le bis-hydroxymethy 1-2,6 phenol, le 
bis-hyd roxy met hy 1-2,4 phenol, le tri-hydroxymethyl-2,4,6 phenol generaloment sous forme de melanges 
de deux ou plus de ces composes plus ou moins riches en chacun d'eux suivant les conditions de 
reaction. De la meme fa9on, k partir du gaiacol on peut obtenir des melanges contenant deux ou trois des 
hydroxymethylmethoxyphenols suivants : le methoxy-2 hydroxymethyl-4 phenol, le methoxy-2 hydroxy- 

30 methyi-6 phenol, le methoxy-2 bis-hydroxymethyl-4,6 phenol. 

Par oxydation par I'oxygene moieculaire on obtiendra des melanges d'hydroxybenzaldehydes 
contenant deux ou plus des aldehydes ci-apres : salicylaidehyde, p-hydroxybenzaidehyde. diformyl-2,4 
phenol, diformyl-2,6 phenol, triformyl-2.4,6 phenol au depart du phenol ou bien hydroxy-2 methoxy-3 
benzaidehyde, vanilline et methoxy-2 dtformyM,6 phenol k partir du gaiacol. 

35 Les conditions choisies pour le deroulement des etapes d'hydroxymethylation et d*oxydation des 
methylolphenols sont celles enseignees par I'art anterieur rappeie ci-avant. 

En general retape d'hydroxymethylation est conduits k une temperature comprise entre 0 et 100 X 
et de preference entre 20 et 70 X ; le rapport molaire formaldehyde/phenol gouverne la nature des 
hydroxymethylphenols obtenus et par consequent celle des polyphenols finals ; ce rapport peut verier 

40 entre 0.1/1 et 4 et de preference entre 0,8 et 4. 

La quantite de base presente dans le milieu d'hydroxymethylation exprimee par le nombre de moles 
de base/hydroxyle phenolique du ph6nol k hydroxymethyler peut verier dans de larges limites. En general 
ce rapport, variable suivant la nature de la base, peut verier entre 0,1 et 2 et de preference entre 0,5 et 1 ,1 . 
Comme base on peut utiliser celles citees plus haut pour la phase d'oxydation par reau oxygenee. 

45 L emploi des hydroxydes alcalins (potasse et soude notamment) en solution aqueuse est particulierement 



Le fomuildehyde peut dtre utilise, sous forme de solution aqueuse dont la concentration n'est pas 
critique. Elle peut vaner entre 20 et 50% en poids ; on utilise de preference les solutions commerciates 
dont la concentration est d'environ 30 li 40% en poids. 
so Parmi les phenols de formule (VIII) qui peuvent servir de point de depart k la synthese des 
polyphenols et plus specialement des polyhydroxybenzaldehydes on peut citer le phenol, I'hydroquinone, 
la pyrocatechine, le gaiacol, rethoxy-2 phenol, le propoxy-2 ortho-cresol, le methoxy-3 phenol, rethoxy-3 
phenol, risopropoxyl-3 phenol, le t-butyloxy-3 phenol, le m-cresol, I'ortho-cresol, le para-cr6sol. 

L'oxydation des methylphenols en hydroxy benzaldehydes intermediaires par I'oxygene moieculaire 
55 peut etre condufte comme cela a ete indique plus haut directement sur la solution aqueuse alcaline des 
sels des methylolphenols obtenus k retape d'hydroxynrtethylation. Si cela est necessaire le pH de la 
solution est porte k une valeur comprise entre 8 et 13 par addition eventuelle d'une base alcaline ou 
alcalino-terreuse. La valeur optimale du pH depend de la nature des methylolphenols. 

Les catalyseurs mis en oeuvre au cours de cette etape d'oxydation peuvent etre choisis parmi ceux 
60 decrits dans les brevets americain 3.673.257, fran^ais N<> 75.09932 et la demande de brevet frangais N° 
77.13941 precites. On utilise de preference des catalyseurs au platine et/ou au palladium pris sous toutes 
les formes disponibles (noir de platine, notr de palladium, platine ou palladium metailique) deposes de 
preference sur un support inerte tel que le noir de carbone, las chart)ons actlfs, la sillce, I'amiante. 
I'alumine. L'activateur peut etre choisi parmi tous caux signaies dans las brevets ou demandes de brevets 
65 precttes. De preference on fait appel au bismuth, au plomb et au cadmium sous forme de metaux libres ou 



commode. 
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de cations. Dans ce dernier cas I'anion associd n'est pas critique et on peut done utiliser tous d^riv^s de 
ces m^taux. De pr6f6rence on met en oeuvre le bismuth mdtal ou ses d^rivds. 

On peut citer en particulier : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes de bismuth : les sels 
d'hydracides min^raux tels que : chlorure, bromure. iodure. sutfure, s^l^niure. tellurure de bismuth ; tes 
5 sels d'oxyacldes mindraux tels que : sulfite, sulfate, nitrtte. nitrate, phosphite, phosphate, pyrophosphate, 
carbonate, perchlorate. antimoniate. ars^niate. s^ldnite. s^l^niate de bismuth ; les sels d'oxyacides 
derives de metaux de transition tels que : vanadate, niobate, tantalate. chromate. molybdate. tungstate. 
permanganate de bismuth. 

D'autres composes appropri6s sont ^element des sels d*acides organiques atiphatiques ou 
10 aromatiques tels que : acetate, propionate, benzoate. salicylate, oxalate, tartrate, lactate, citrate de 
bismuth : des phdnates tels que : gallate et pyrogallate de bismuth. Ces sels et ph6nates peuvent §tre 
aussi des sels de bismuthyle. 

Comme autres compost mindraux ou organiques. on peut utiliser des comblnaisons binaires du 
bismuth avec des 6l6ments tels que phosphore et arsenic ; des h6t6ropolyacides contenant du bismuth 
15 ainsi que leurs sels : conviennent 6galement les bismuthlnes allphatlques et aromatiques. 

A titre d'exemples sp^ifiques on peut citer : 

— comme oxydes : BiO ; BizOa ; 81204 ; BizOs, 

— comme hydroxydes : Bi(0H)3. 

— comme sels d'hydracides mindraux : le chlorure de bismuth BICIa ; le bromure de bismuth BlBr^ : 
20 I'iodure de bismuth Bils ; le sulfure de bismuth Bi^Sa ; le s6l6niure de bismuth BijSea : le tellurure de 

bismuth BizTes. 

— comme sels d'oxyacides min^raux : le sulfite basique de bismuth 812(803)3. 81203. 5 H2O : le 
sulfate neutre de bismuth 812(804)3 ; le sulfate de bismuthyle (BI0)HS04 : le nitrite de bismuthyle 
(BiO)N02. 0,5 H2O ; le nitrate neutre de bismuth 8i(N03)3. 5 H2O ; le nitrate double de bismuth et de 

25 magnesium 2 Bi(N03)3. 3 Mg(N03)2. 24 HjO : le nitrate de bismuthyle (8iO)N03 ; le phosphite de bismuth 
Bi2(P03H)3. 3 H2O ; le phosphate neutre de bismuth 8iP04 : le pyrophosphate de bismuth Bu(P20r)3 ; 
le carbonate de bismuthyle (BiO)2C03. 0.5 H2O : le perchlorate neutre de bismuth 81(0104)3. 5 HjO ; 
rantimoniate de bismuth Bi8b04 ; Tars^niate neutre de bismuth Bi(As04)3 : I'arsdniate de bismuthyle 
(BiO)As04. 5 H2O ; le seldnite de bismuth 8i2(8e03)3 ; le vanadate de bismuth BiV04 ; le niobate de 

30 bismuth BiNb04 ; le tantalate de bismuth BITaO* ; le chromate neutre de bismuth Bi2(Cr04)3. 3,5 H2O ; 
le chromate neutre de bismuthyle (BiO)2Cr04 ; le dichromate de bismuthyle (BiO)2Cr207 : le chromate 
acide de bismuthyle H(Bi0)CrO4 : le chromate double de bismuthyle et de potassium K(BiO)Cr30io ; le 
molybdate de bismuth Bi2(Mo04)3 : le tungstate de bismuth Bl2(W04)3 ; le molybdate double de bismuth 
et de sodium NaBi(Mo04)2 : te permanganate basique de bismuth Bi202(OH)Mn04. 

35 — comme sels d'acides organiques aliphatiques ou aromatiques : I'ac^tate de bismuth 
Bi(C2H302)3 ; le propionate de bismuthyle (BiO)C3H502 : le benzoate basique de bismuth 
C6H5C028i(OH)2 : le salicylate de bismuthyle C6H4C02(6IO)(OH) ; I'oxalate de bismuth (0204)3812 ; le 
tartrate de bismuth Bi2(C4H406)3, 6 H2O ; le lactate de bismuth (CeH905)OBi, 7 H2O ; le citrate de 
bismuth CeHjOrBi. 

40 — comme ph^nates : le gallate basique de bismuth CtHjOtBI ; le pyrogallate basique de bismuth 
CeH3(OH)2(08i)(dH). 

Comme autres composes mindraux ou organiques conviennent 6galement : le phosphure de 
bismuth ; I'arseniure de bismuth Bi3As4 ; le bismuthate de sodium Na8i03 ; les actdes bismuth* 
thiocyaniques IH2(8i(CN8)5]. H3[Bi(CN8)6] et leurs sels de sodium et potassium ; la trtm^thylbtsmuthine 

45 B\{CH^h* fa thph^nylbismuthine Bi(C6M5)3. 

Les deriv^ du bismuth qui sont utilises de pr6f6rence sont : les oxydes de bismuth ; les hydroxydes 
de bismuth ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'hydracides mtn^raux ; les sels de bismuth ou de 
bismuthyle d'oxyacides min^raux ; les sels de bismuth ou de bismuthyle d'acides organiques aliphati- 
ques ou aromatiques ; et les ph6nates de bismuth ou de bismuthyle. 

50 Un groupe d'actrvateurs qui conviennent particulidrement bien est constitud par : le bismuth 
metatlique ; les oxydes de bismuth 81203 et 81204 : Thydroxyde de bismuth 8i(0H)3 ; le sulfate neutre de 
bismuth 813(804)3 ; le chlorure de bismuth BiCI} ; le bromure de bismuth BIBr, ; I'iodure de bismuth 
Bil3 ; le nitrate neutre de bismuth 8i(N03)3, 5 H2O ; le cartx)nate de bismuthyle (BiOzCO,, 0,5 H2O : 
racdtate de bismuth 81(028502)3 ; le salicylate de bismuthyle C6H4C02(8iO)(OH). 

55 La quantity d'activateur utiliste, exprimte par la quantity de m6tal contenue dans I'activateur par 
rapport au poids du m^al noble engage, peut verier dans de larges limrtes. Par exemple. cette quantity 
peut etre aussi petite que 0.1 % et peut atteindre le p>oids de m^tal noble engage et mdme le d^passer sans 
inconvenient. 

La quantity de catatyseur k mettre en ceuvre, exprimte en poids de platine ou de palladium m^tallique 
60 par rapport k celui de rhydroxym6thylphdnol. peut verier de 0.01 6 4 % et de preference de 0.04 h 2%. 
La concentration ponderale de I'hydroxymethylphenol dans le milieu aqueux est habituellement 
comprise entre 1 % et 60 %. de preference entre 2 % et 30 %. 

Lorsqu'on prepare les polyphenols k partir d'un phenol avec enchafnement des etapes d'hydroxy- 
methylation. d'oxydation par I'oxygene moieculaire puis par I'eau oxygenee. tl est preferable pour des 
65 raisons de commodite d'utiliser la meme base pour amener le pH e la valeur desiree k chaque etape. De 
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prtf*fBnce on fait appel h une base alcaline et en particulier aux hydroxydes de sodium et de potassium. 

Pratiquement une mani^re d*ex6cuter I'oxydation de rhydroxymithylph^nol consists k mettre en 
contact avec de I'oxygdne mol6culaire, ou un gaz en contenant la solution aqueuse renfemiant le 
compose k oxyder, regent alcalin. le catalyseur k base de m6tal noble et I'activateur. On op^re k pression 

5 atmospherique. mais on peut aussi le cas 6ch6ant operer sous pression. Le melange est ensuite agit6 k ta 
temperature d6sir6e jusqu'A consommation d une quantity d'oxyg^ne correspondent k celle necessaire, 
dans les conditions de la reaction pour transformer rhydroxymdthylphdnol en hydroxybenzaldehyde. 
D'une fa^on g^nerale Toxydation est conduits k une temperature de I'ordre de 10 k 100 X, de pr6f6rence 
de 20 A 60 X. Apres refroidissement on s^pare, s'il y a lieu, le catalyseur de la masse r6actionnelle par 

10 exemple par filtration puis on ports le pH de la masse r6actionnelle k une valeur Infirieure 6 7 par addition 
d'une quantfte adequate d un acide mindral. L'oxydation par t'eau oxyginde est alors conduits comme il a 

ktk dit plus haut. ^ . ,. ^ ♦ 

Le procWe d6crit ci-avant enchainant les phases d hydroxym6thylation, d'oxydatlon par I oxygdne et 
de DAKIN en milieu acide convient tout particulierement bien k la preparation de I'hydroxy p-vanilline k 
IS partir du galacol. Un tel procbdd constitue un autre objet de la prteente invention. 

Dans ce cas l*6tape d hydroxym6thylation est conduite k une temperature compnse de preference 
entre 20 et 60 X. On pourrait sortir de ces limites mais sans que cela apporte d'avantages particuliers. Le 
rapport formol/gaiacol est generalement choisi au voisinage de la stoschiometrie. c'est-e-dire au 
voisinage de 2 ; des valeurs comprises entre 2 et 4 conviennent blen. De preference on fait appel a des 
20 rapports formol/gaiacol allant 6e 2 k 2,7. ^ ..^ ^ i-i^,. 

Bien que Ton puisse utiliser toute base alcaline ou alcalino-terreuse au cours de I hydroxymethyiation 
du gaiacol, on met en oeuvre de preference un hydroxyde alcalin tel que la soude ou la potasse. Le rapport 
molaire base alcaiine/gaiacol est voisin de la quantite necessaire k la neutralisation de la fonctlon phenol, 
c'est-e-dire voisin de 1 . On peut toutefois operer avec un defaut de base ou un leger exces sans que cela 
25 se traduise par des inconvenients majeure. Un rapport molaire base/geiacol compris entre 0,5 et 1.2 
convient tout particulierement bien. La concentration des reactifs dans le milieu reactionnel n*est pas 
critique et peut verier dans de larges limites. Les conditions d'oxydation du dihydroxymethylgaiacol en 
diformylgaiacol par Toxygene en presence d'un metal noble sont celles definles generalement cl-avant. 
En pratique ia temperature de la reaction est choisie entre 30 et 60X. Le pH du milieu d'oxydation du 
dihydroxymethylgaiacol est de preference au moins egal 6 11 et plus preterentlellement II est compris 
entre 11.5 et 12. La concentration du dihydroxymethylgaiacolate dans la phase aqueuse peut verier dans 
de larges limites. Elle est de preference calcuiee pour ne pas depaaser les limites de solubilite du 
diformylgaiacolate forme. Les phases de condensation et d'oxydation peuvent etre realisees dans le 
meme appareillage apres avoir ajuste le pH k la valeur desires et ajoute le catalyseur choisi. Pour realiser 
retape suivante d'oxydation du diformylgaiacol en hydroxy p-venilline, le catalyseur est separ6 de la 
solution aqueuse alcaline de diformylgaiacolate par decantation ou filtration puis le pH du miheu est 
ajuste a la valeur desires qui est comprise de preference entre 4 et 5 P«r addition d un acide fort. 
L'oxydation par I'eau oxygenee est ensuite conduite dans les conditions generales definies plus haut. 

Bien que Ton puisse enchainer directement les phases d'oxydation par roxyg6ne et par leau 
oxygenee apres avoir simplement precede k un ajustage du pH, on a constate qu'il P^^*™J>!* ^® 
realiser la precipitation du diformylgaiacol par acidification de ta solution alcaline e pH 3 par addition 
d un acide fort tel que I'acide sutfurique puis de separer le precipite de la phase aqueuse acide par 
decantation et soutirage ou filtration. Le diformylgaiacol brut ainsi obtenu est alors mis en dispersion 
dans de I'eau et le pH de la suspension porte k la valeur desiree. 

Le procede enchainant les phases d'hydroxymethylation, d'oxydation par Toxygene et de DAKIN en 
milieu acide convient egalennem tout particulierement bien pour la preparation du «"^»y<^">xy-3,4 5 
benzaldehyde, intermediaire de la synthese du trimethoxy^,4,5 benraldehyde k partir du phenol. Un tel 
precede, qui constitue un autre objet de la presente invention, nwt en osuvre I hydroxymethyiation du 
phenol en trimethylol-2,4,6 phenol, l'oxydation par I'oxygene du trimethylolphenol en trlformyl-2,4.6 
Dhenol en milieu alcalin puis l'oxydation de ce dernier par I'eau oxygenee k pH inferleur ou ega e 7 en 
trihydroxy-3.4,5 benzaldehyde. Comme cela a ete Indique precedemment le triformy 1-2,4.6 phenol est un 
oroduit nouveau et e ce titre il constitue un autre objet de la presente invention. 

Dans tous les cas, il est preferable de conduire les etapes de condensation et d oxydatlon par I eau 
oxvaenee sous atmosphere d'un gaz inerte tel que I'argon ou I'azote. 

Les exemples suivants illustrent rinvention et montrent comment elle peut «tre mise en pratique. 

Exemple 1 

Dans un ballon en verre de 100 cm*, equipe d'un agltateur, de deux ampoulw de couiee, d'un 
thermometre, d un disposltrt de chauffage. d'une arrivee de gaz inerte et d'une ^{^"^^"l.^^^ 
contr6te du pH. on charge, sous atmosphere d'argon, 36 ml d'eau, 3.30 g 08 mM) de f 
98 % puis on ajoute le pH e 4 par addition d'une solution aqueuse de soude e 15 % en poids presente dans 
rune des deux ampoules de coulee. On porte le contenu du ballon i 55 X et ajoute P^O'^*;"^"^^^ 
g d une solution aqueuse e 31,5 % en poids d'H^Oj (23.4 mM) de fa^on k malntenir la 
55 55 X. Au fur et k mesure du deroulement de la reaction, on ajoute progresslvement la solution de soude 
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pour maintenir le pH 6 sa valeur de 4. L'addition de Teau oxygenee est achev^e en 30 mn ; on maintient la 
masse reactionnelle encore 10 mn 6 50X puis la refroidit d 20X et dose les produits prteents dans la 
phase aqueuse par chromatographie liquide haute pression. 
On a obtenu les r^sultats sulvants : 
5 — ditormylgalacol : 0.13 g (taux de transformation 96 %) 

— rendement en hydroxy p-vanilline par rapport au diformylgaiacol transform6 : 94 % 

— rendement en hydroxy o-vanilline par rapport au diformylgaiacol transform^ : 6 %. 

Examples 2 d 5 

10 

On opere comme a Texemple 1 mais en maintenant le pH du milieu r^actionnel aux valeurs indiquees 
ci-apr6s par mise en OBuvre de la quantity adequate de soude. On a obtenu les risultats consign6s dans le 
tableau ci-apres. 



IS : 


SC. 


: TT DPG (1) : 
: F« : * 


RT en HPV : 
(2) % : 


Duree de: 
rtoction: 


20 


. 2 ' 


: 7 


90 


70 


£ 40 mn : 




- 3 


6 


: 95 


: 77 


: 40 mn : 




. 4 


4,7 


: 96 


: 90 


40 mn : 


25 


: 5 


: 3,2 


: 76 


: 92 


: 1 h : 



(1) taux de transformation du diformylgaiacol 

(2) rendement en hydroxy p-vanilline par rapport au diformylgaiacol transform^. 

A titre comparatif on a repete I'exemple 1 en maintenant le pH k des valeurs sup^rieures a 7 ; on a 
obtenu les resultats sulvants : 



35 



40 



: ESSAIS : 


pH : 


TT DFG 


RT HPV : 


: A 


, 3 


. 80 


50 : 


: B 


: 10 


: 75 


45 : 


: C 


: 11 


: 56 


35 : 


: D 


: 12 


: 27 


: 18,5 : 



Example 6 

Dans rappareillage d^crit k I'exemple 1 et en operant de la m*ma fagon on oxyde 20 mM de diformyl- 
gaiacol 6 98 % dans 40 ml d'eau. k 45 'C. par 26 mM de HjOj en solution aqueuse ^ 31,5 % en maintenant 
50 le pH a 675 par addition d'une solution aqueuse de carbonate de sodium A 25 % en poids (au total on a 
ajoutd 16 mM de NajCOa). Puis on dose les produits presents dana la masse reactionnelle par 
chromatographie liquide haute pression. Le taux de transformation du diformylgaiacol est de 89% et le 
rendement en hydroxy p-vanilline par rapport au diformylgaiacol transform^ est de 78%. 

55 Example 7 

On a op6r6 comme k Texemple 6 mais en chargeant 20 mM de HgOj au lieu de 26 mM. Le taux de 
transformation du diformylgaiacol est alors de 73 % et le rendeatent en hydroxyparavanilline par rapport 
au diformylgafacot transform^ de 88%. 

60 

Example 8 

Dans rappareil d^crit k Texemple 1 purg* k rargon. on charge : 
— 50 ml d'eau d^sa^rte 
65 — 6.91 g (50 mM) d*ald6hyde protocattehique k 97 %. 
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puis on ajuste le pH 6 6 par addition d une solution aqueuse de soude 6 30% en poids at porta la 
temperature k 45 X. On ajoute alors au goutte k goutte, en 1 heure. 5,4 g d'eau oxyg6n6e k 31,5 % en 
DOlds (50 mM) sous atmosphere d'argon. Le pH et la tempdrature sont maintenus aux vaieurs indiqu6es 
ci-avant On poursuit ('agitation pendant 30 mn apres la fin de la coulee puis on preleve un 6chantillon de 
la masse r6actlonnelle sur lequel on dose les produits presents par chromatographie liquide haute 
oresslon. On ajoute alors au goutte k goutte une quantity suppl6montaire de 2.6 g d eau oxygende (24 
mM) et de la soude a 30% en poids pour maintenir le pH et la temperature aux vaieurs initiates. On 
procede ensuite a un nouveau dosage des produits presents. Les quantites de soude utilisees dans 
chacune des deux phases de I'experience ont ete respectivement de 5,2 g et 1.2 g. 

A titre comparatif on a repete la meme experience a pH = 8 et pH = 9. Les resultats obtenus sont 
consignes dans le tableau sulvant : 



25 



30 



35 



: SC. : 


PH : 


a^O^ % de la : 


SQODE : 


OCTREE : 


APC ♦ 




,2,4 : 






theorie 


h 30 %: 
















9 




9 ' 


TT % : 


9 
















# 




* 


: 8 


• 6 


100 


: 5,20 : 


1 h30 


lr8 : 


74 


3,22 : 


69 : 






150 


• 1,2 


1 h 


0,52 : 


92,5 


.3,59 


61,5 ; 


:ESSAI 


















: A 


: 8 


: 100 


: 6,9 


:1 h 


: 1*8 


: 74 


:1,61 


l34,5 






: 150 


: 2,2 


:45 mn 


: 0,28 


: 96 


:1,70 


:28 


: B 


: 9 


: 100 


: 7,8 


:45 mn 


: 2,7 


: 61 


:0 


: 0 






: 15C 


: 2,7 


:30 mn 


: 1,8 


: 74 


:0 


: 0 



• APC * ald6hyde protocatichique. 

* THB-1.2.4 *= trihydroxy-1.2,4 benzine 

* TT = taux de transformation 

• RT « rendement par rapport k l'ald«hyde transforme. 



SO 
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Example 9 

Dans rappareillage decrit k l exemple 1 et purge k I'argon on charge : 

— 40 ml d'eau desaeree. 

— 4 S6 a f32 mM> de dihydroxy-2,3 benzaldehyde e 97 % en poids. 
ouis^n SiSe le e 6 ir addrtion d une solution aqueuse de soude e 30% en poids. On p ace le 
lonxen^^^^^ ^^^argon puis le porte e 45*0 et ajoute progresshrt^ment sous 
SgSSron I45 g ?unrso!ution aqueuse 6 31.5 % en poids d'eau oxygenee (32 mM) de ^a9one maintenir ^ 
temperatu.; e sa valeur initiale. Le pH est maintenu k la valeur de 6 par addition simuttanee de soude k 

^*L addition de Teau oxygenee est achevee en 35 mn. On maintient la masse reactionnelle encore 30 
mn ^ 3s-c ou^ la r^fSi^^^^ 30 X at dose les produits presents dans la phase aqueuse par 

so Zoay^Lfao^^^^^^ predion. Au total on a ajoute 3.2 g de solution aqueuse de soude e 30 % en 

^ S^ lS tempera ure reactionnelle est alors portee k nouveau k 45 X. puis on ajou e une 

^uaL^t^'l^^^^ 1.6 g (15 mM) en maintenant le pH e la valeur de 6 par addition de 

soude e 30% en poids, puis on opere comnrw precedemment. a a a io Les resultats 

A titre comparatif. on a realise les memes essais. mais en portent le pH A) e 8. B) e 10. Les resultats 

^ obtenus sont consignes dans le tableau cl-apres. 
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5 ' 


EDC. : 


pH : 


»2°2 * 
theorie : 


Dihydroxy-2,3 : 
benzald§hyde : 


pyrogallol : 


g : 


TT % : 


g : 


HT % 




9 


; 6 : 


100 


. 0,66 


85 


. 3,4 


99 : 


10 : 






150 


: 0,04 


99 


: 4,04 . 


100 : 




:£SSAI 
















: A 


: 8 


: 100 


: 0,26 


: 94 


: 2,6 


69 : 


15 






: 150 


: 0 


: 100 


: 2,6 


: 64 : 




: B 


:10 


: 100 


: 0,67 


: 85 


: 0,025 


: 0,7 : 


20 


• 




: 150 


: 0,05 


: 99 


: 0,015 


0,4 : 



25 



30 



35 



40 



Exemple 10 

Dans rappareillage decrit a Texemple 1, purge a l argon, on charge : 

— 4,14 g d'aldehyde protocatechique a 97 % (30 nnM) 

— 4,14 g de dihydroxy-2.3 benzaldehyde a 97 % (30 nnM) 

— 60 ml d'eau desaeree. 

Le pH est porte a 5 par addition d'une solution aqueuse de soude d 30% en poids puis on eleve la 
temperature du contenu du ballon a 45 X sous atmosphere d'argon. On ajoute ensuite progressivement 
5 18 g d'eau oxygenee a 31 ,5 % en poids (48 mM) sous forte agitation. La duree de I'addition est de 50 mn. 
On maintient Tagitation pendant 30 mn apres ta fin de la coulee de Teau oxygenee puis on effectue un 
prelevement d'echantillon de masse reactionnelle pour dosage des produits presents par chroma- 
tographie en phase liquide. ^ , . . ^ . , 

On poursuit la reaction en ajoutant 4,43 g d'eau oxygenee (41 mM) et de la soude en mamtenant a 
temperature et ie pH aux valeurs initlales. On procede a un nouveau prelevement de masse reactionnelle 
pour dosage des produits presents par chromatographie en phase liquide. 

A titre comparatif. on a repete le meme essai a pH 9, en utilisant des rapports molaires H^O^/nombre 
total de groupes aldehydes respectivement de 0,8 et 1,5. 

Les resultats de ces diff^rentes experiences sont consignes dans le tableau suivant : 



45 : 


EX. : 


pM : 


"2^2 ^ 


APC 


• 


1HB- 


1. 


2,4 • : 


DHB2 


♦ ; 


PY 










theorie : 


























9 ' 


TT 


g 


RT : 


g : 


TT : 


g 5 


RT 


50 


10 : 


5 ^ 


80 : 


2,53 : 


39 : 


. 0,70 




47,5 : 


0,79 : 


81 : 


2,67 : 


87 : 








150 : 


1,69 : 




0.80 




33 : 


0,08 : 


98 : 


2,89 : 


78 : 


55 


ESSAI 
A 


: 9 


: 80 


: 2,9 


: 30 


: 0,05 




' 4 


: 0,12 


: 97 


: 2,06 


: 56 : 








150 


: 1,12 


: 73 


: O.IA 




: 5 


: 0 


: 100 


: 1,40 


: 37 : 


60 



























65 



• APC - aldehyde protocat^hique 

• THB-1.2,4 « trihydroxy-1.2.4 benzine 

• DH82 - dlhydroxy-2,3 benzaldehyde 

• PY «= pyrogallol 
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Exemple 11 
1. Preparation du dihydroxymethylgaiacol. 

Dans un r6acteur en verre h 5 tubulures. 6quip6 d'un syst^me d'agitation, d'un refrigerant ascendant, 
d'une ampoule de coulee et d*un thermometre, on charge : 

— 49g d'une solution aqueuse a 11.2% en poids de soude 

— 0.14 mole de gaTacol sous atmosphere d'argon. 

La temperature de la solution aqueuse de gaiacolate de sodium est "^^'"^^""^^^^^^^JV^^^^^^ 
alors goutte^ goutte 0.35 mole de formaldehyde sous forme d'une solution aqueuse H 30 % en poids et la 
masse r6actionnelle est maintenue sous agitation pendant 4 h 30 mn dans ces conditions. 

OnTrSlle alors un 6chantillon du milieu pour dosage du formol par potent.ometne apres oximat.on 
et du gaVacol et des produits formes par chromatographie liquide haute pression. 
Les resultats obtenus sont les suivants : 

Taux de transformation : 

... 100 % 

20 — gaiacol ^ 

— formol 



10 



15 



Rendements sur le gaiacol : 80 5 % 

25 — alcool orthovanrmque ^meinoxy-iC nyuroAyinouiyi-w 

— alcool p-vanilMque (methoxy-2 hydroxymethyl-4 ph6nol) ^^5% 



30 



35 



— dihydroxymethyl-4,6 gaiaco^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 



alcool orthovanllllque (m6thoxy-2 hydroxym6thyl-6 phdnol) 

— alcool p-vanillique (m6thoxy-2 hydroxymethyl-4 ph6nol) icc«, 

— bis-(hydroxy, methoxy, hydroxym6thylphenyl) m6thane 15,5% 

2. Preparation du diformylgaiacol. 

Dans le reacteur decrit precedemment contenant la masse reactionnelle obtenue, equipe d'une 
electrode et d'une arriv6e de gaz par tube plongeant reli6 h une reserve d'oxyg6ne «ous une pressj^on del 
Sar et d une arrivee de solution de soude couplee k un regulateur de pH, on charge 193 g d eau d st.M^ 
60 mg de sulfate de bismuth et 1 g d un catalyseur k base de platlne d6pos6 sur no.r de carbone (sort 50 
mg dl pLine). La temperature du contenu du ballon est port6e a 45 'C. puis on fart arrnrer ''oxygene en 
maintenam le pH a une valeur de 11,8 par addrtion de soude 6 30* en po.ds. Apres 6 heures dans ces 
conditions on constate que la reaction cesse. 

On pJ^ldle Cne partie aliquote de la masse reactionnelle pour dosage des produrts presents par 
Chromatographic liquide haute pression. 
40 On obtient les resultats suivants : 

— taux de transformation du dlhydroxym6thyl-4.6 gaiacol * 

— rendements rapportes au gaiacol charg6 h la premidre etape : 

— diformyM.6 gaiacol (hydroxy-2 methoxy-3 isophtalald6hyde) 13% 
45 — orthovaniiline 15% 

Le"rend?mem^ diformylgaiacol rapporte au dihydroxymethyM.6 gaTacol form6 a r6tape pr6ce- 
dente s'eleve a 92 %. 

50 3. Preparation de Thydroxy-paravanilline. 

La solution d'oxydation brute resultant de r6tape pr6c6dente est firtr^e sous ratmosph6re d'azote 
pour eliminer le catalyseur. On recueille 300 ml de flltrat contenant : 

55 — diformylgaiacol : 100 mM 

— orthovaniiline et paravaniUlne 2 mM. 

Le filtrat est d6soxyg6n6 par passage d'azote puis on abais^ son pH de 1 1^ * P«;»jS!"°"j!.":; 
solution aaueuse d ecide suWurique ft 95% en poids. U temperature est alors ajustde * 50 C puis on 
eo coul^gouSe 6 goutt; sous atmosphere inerte et avec une forte agitation 14 2 g d'eau o'VO^nie * 30 % en 
pSids (125 mllfpreaiablement d6soxyg6n6 en maintenant le pH & 4 par addrtion s.multan«e de soude k 

30% en poids (13.3 g) egalement d6soxyg6n6e. L'addition dure 2 h 30 mn. ^.nt-w-n on 

A^ref la f in de la coul6e d'eau oxyg*nee on maintient encore dans ««« ^s *^^^^ 

dose les produits pr6sents dans la masse r6actionnelle par chromatographie en phase gazeuse. on a 
£5 obtenu les resultats suivants : 
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— taux de transformation du diformylgaiacol % 

— rendement en hydroxy-paravanilline par rapport au difomnylgaiacol charge 69 % 

— rendement en hydroxy-orthovanilline par rapport au diformylgaiacol charge 3,5 %. 

5 Exemple 12 

Phase 1, Preparation du dihydroxymethylgaiacol. 

Dans un reacteur inoxydable de 2,5 I a double enveloppe pour circulation d'eau thermostatee a 50 X, 
10 equipe d un agitateur k double turbine (400 t/mn) et de chicanes, d'un refrigerant ascendant, d une 
arrivee de gaz inerte par tube plongeant, de deux ampoules de coulee. d*un thermometre et d un 
dispositif de controle du pH, purge a Tazote, on introdult sous agitation : 

221,2 g d'une solution aqueuse de soude k 30.5% en poids, 

15 — 1 000 g d'eau distill^e. 

La temperature du contenu du reacteur est port6e 6 50 X et maintenue k cette valeur puis on charge 
207 7 g de gaiacol (1,673 mole). On ajoute alors progressivement en 10 mn 340.1 g d une solution aqueuse 
formol a 30 % en poids tandis que Ton fait arriver un courant d'azote dans la masse react lonne lie. On 
20 maintient ces conditions pendant 4 h 30 mn apres le d6but de I'addition du formaldehyde. On obtient ainsi 
1 768 8 g de masse reactionnelle dont on prel^ve une partie aliquote sous atmosphere d'azote pour 
dosage des produits presents par chromatographie liquide sous haute pression. On a obtenu les resultats 
suivants : 

25 — taux de transformation du gaiacol 

(on a dose 2,07 g de gaiacol non transforme dans la masse reactionnelle) 

— rendement en dihydroxymethylgaiacol 

— rendement en alcool paravanillique 

— rendement en alcool orthovanillique 
30 — rendement en bis(methoxy-3 hydroxy-4 hydroxy methyl -5 phenyl) methane 



99% 

76% 
5 % 
3% 

14 % 



Phase 2. Preparation du diformylgaiacol. 

On preleve sous atmosphere d'azote 1 263 g de la masse reactionnelle precedente que I on introduit 
35 dans un reacteur en acier inoxydable de 3.2 I, resistant k la pression et maintenu sous atmosphere 
d'azote Ce reacteur est equipe d'une double enveloppe pour circulation d'eau thermostatee a 40 C, 
d'une arrivee d'azote. d une arrivee d'air, d'un refrigerant ascendant, d'un dispositif de controle du pH. 
d'un thermometre. d'un dispositif d'agitation a double turbine (450 t/mn) et de chicanes et dans lequel on 
a deia charge : 1 340 g d'eau distillee, 2.12 g d'un catalyseur k base de platine et d'oxyde de bismuth 
40 depose sur noir de carbone et contenant 6 % en poids de platine metallique et 2 % en poids de bismuth 
metallique On porte le contenu du reacteur sous agitation et son pH a 12 par addition d une solution 
aqueuse de soude a 30 % en poids a 40 X. On arrete I'arrivee d'azote et introduit de l air a un debit de 700 
l/h (a temperature et pression normales) et sous une pression absolue de 3 bars. On maintient le pH de la 
masse reactionnelle a 12 par addition periodique de soude 6 30% en poids. Apres 7 heures dans ces 
45 conditions, on arrete I'arrivee d'air, degaze le reacteur et purge a I'azote. On preleve alors un echantillon 
de masse reactionnelle pour dosage des produits presents par chromatographie liquide haute pression. 
On a obtenu les resuttats suivants : 

— taux de transformation dihydroxymethylgaiacol : 100 % 
50 — rendement diformylgaiacol/gaiacol charg6 a la phase 1 : 69 % 

— rendement diformylgaiacol/dihydroxymdthylgaiacol charge k la phase 2 : 91 % 

— rendement hydroxymethyl-p-vanilline/gaiacol charge k la phase 1 : 0.8 % 

— rendement hydroxym6thyl-o-vanilline/gaiacol charge k la phase 1 : 0,7 % 

— rendement p-vanilline/gaiacoi charge k la phase 1 : o * 
55 — rendement o-vanilline/gaiacol charge k la phase 1 : 2 % 



Phase 3. Preparation de I'hydroxy p-vanilline. 

On a obtenu en fin de reaction 2 375 g de masse reactionnelle. On decante le contenu du reacteur 
60 pour separer le catalyseur de la phase liquide et soutire cette dernidre sous atmosphere d'azote. On en 
preieve une partie aliquote de 2 000 g que I'on introduit dans le reacteur utilise k la premiere phase 
prealablement purge a I'azote. On acidifie le contenu du reacteur par addition de 370,3 g d'acide 
sulfurique e 20 % en refroidissant par circulation d'eau e 20X dans la double enveloppe. On amene ainsi 
le pH de 12 e 3,5 en provoquant la precipitation du diformylgaiacol. La temperature du milieu est alors de 
65 25 'C. On decante le milieu pour separer le diformylgaiacol de la phase liquide et soutire 1 903 g de phase. 
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aqueuse acide. On introduit alors sous agitation 694 g d'eau : on laisse decanter k nouveau et elimine 477 
g d'eau. On porta le contenu du reacteur a 50 °C puis ajuste le pH a 4.5 par addition de soude a 30 % en 
poids et couie progressivement 73 g d'une solution aqueuse d'eau oxygenee ^ 35 % en poids en 43 mn 
tout en maintenant te pH a sa valeur initiale. On maintient 1 h 30 mn dans ces conditions puis on porte te 
5 pH k 6,5 par addition de soude. On preteve un tehantillon de masse reactionnelie pour dosage des 
produits presents par chromatographie liquide haute pression. On obtient les rdsultats suivants : 

— rerujement hydroxyparavanilllne/diformylgaVacot charge present dans la partie aliquote de masse 
reactionnelie mise en CBuvre dans cette derniere phase : 90%. 

10 Exemple 13 

Phase 1. Preparation du trimethylol-2.4.6 phenol. 

Dans une fiole conique en verre de 250 ml munie d'un agttateur magn^tique, on melange 100 g d'une 
15 solution de formol k30% dans I'eau (1 ,0 mole) et 23,5 g de phenol. On complete 6 1 25 ml par environ 10 ml 
d'eau, puis ajoute sous agitation, 10,2 g de soude en pastilles (0,25 mole). On refroidit par un bain de 
glace de fapon a ne pas depasser 30 6 40 ^C. Quand la temperature est redescendue k 25 'C, on purge a 
rargon. coupe I'agitation et laisse reposer 24 heures la solution homogene a temperature ambiante (22 h 
23 X). 

20 Apres cette periode, on ne dose plus que 315 millimoles de formol llbre. Le melange r^actionnel est 
alors coule avec agitation sur 800 ml d'isopropanol froid. On agite encore 10 mn le melange het6rogene, 
puis filtre sur appareil de Buchner I'abondant precipite blanc rose. Ce dernier est rince a I'isopropanol 
puis a I'ether. On seche a I'etuve, a 40 X sous 1 mm de mercure, et obtient 40 g d'une poudre dans 
laqueile on dose par R.M.N. 

25 — 11,5% en mole d un dimethylol phenate de sodium 

— 83 % en mole de trim6thylol-2,4,6 ph6nate de sodium 

— 5,5 % en mole de sel disodique d un bis(dimethylolhydroxyphenyl) methane. 
Phase 2. Oxydation des methylols. 

30 

Dans un ballon de 500 ml h cinq cols, muni d'une agitation centrale, d'une Electrode double de verre 
destinee a mesurer le pH, d'un thermometre, d'une ampoule de coulee et d'une arrivee de gaz, on charge 
23.4 g de trimethylolphenate de sodium brut fralchement prepare, contenant 0,10 mole de substrat, et 400 
ml d'eau. L'appareil est purg6 a I'argon. 
35 On ajoute 1 g de platine a 4,3 % en poids sur noir et 60 mg de sulfate de bismuth III. L'appareil est alors 
purge a I'oxygene pur et relie k une reserve d'oxygene a pression atmospherique ; I'agitation est portee a 
1 050 t/mn. 

On eieve la temperature a 45 X et en meme temps le pH A 1 1 ,0 par coul6e de soude a 30 % en poids 
(12 g soit 0,09 mole). ^ . «c 

40 Apres 1 h 15, 3,8 litres d'oxygene ont ete absorb^s, et on ne consomme plus d'oxygene pendant les 25 
minutes suivantes (3.83 litres). On filtre k chaud le catalyseur sur un verre fritt6 de porosit6 4. (ave le solide 
a I'eau, et refroidit le filtrat vers 10 X. On acidifie celui-ci avec precaution par de I'acide sulfurique ; un 
precipite commence k apparaftre vers pH 8. On arrete Taddition d'acide lorsque le pH attaint 4 (17 ml de 
H2SO4 6 25 % en poids, ont M utilises). Le solide jaune obtenu est filtre sur verre irittk de porosite 3, Iav6 

45 avec 10 mi d'eau. essore et s6ch6 a 30 X sous 1 mm de mercure. On obtient ainsi 14.7 g de poudre jaune. 
Le rendement pond^ral en brut contenant essentiellement du triformylphenol et des oligomdres s'^ldve a 
82 %. 

A partir de ce produit brut, on isole le compose ddsird et purifl6, par chromatographie liquide 
preparative, avec un rendement de 18% sur te trimethylol-2,4,6 phenol de depart sort 3.2 g. 
50 Ce compose non dterrt dans la Irtt6rature pr^sente les caracteristiques suivantes : 

— Point de fusion sous 760 mm de mercure : 206 X 

— pKa dans I'eau (force ionique : 0,001 ; 23 X) « 5,8 

— Spectre de Resonance Magn^tlque Nucieaire : 
55 — singulet (2 H) k Delta = 10,30 ppm 

— singulet (1 H) k Delta = 9,99 ppm 

— singulet (2 H) k Delta » 8.52 ppm 

— Spectre Infra-Rouge 

— bande hydroxyle 116 Intramolteulaire k 3 100 cm~^ 
60 — bande carbonyle aldehyde k 1 690 cm'^ 

— bande carbonyle aldehyde \\k k 1 665 cm'^ 

— bandes aromatiques k 1 595, 1 460 6 1 445 cm"' 

— Spectre de masse 

— M =178 
65 — M— CO = 150 
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_ M— CHO = 149 

_ M— CO— CHO = 121 

— M— 2CO— CHO = 93 

— M-^CO— CHO = 65 

^ Le triformyl-2.4,6 ph6nol est insoluble dans I'eau a 25 "C et a les solubllltes suivantes a 25 "^C dans ies 
solvants organiques : 

— ethanol : 0,5 g/l 
w — oxyde d*ethyle : 0,25 g/l 

— benzene : 3 g/l 

Phase 3. Oxydation du trilormylphenol par I'eau oxygenee a pH 7. 

75 Dans un r^acteur en verre de 50 ml a cinq cols, muni d'un thermometre, d'une electrode, d un 
refrigerant et de deux ampoules de coulee, on charge 450 mg de triformylphenol (2,5 mM). On ajoute 12.5 
ml d'eau d6saeree, met I'agitation magnetique en marche et eldve la temperature a 45 X. le tout sous 
azote. 

Le pH est 6leve a 4,5 par de la soude a 10 % en poids contenue dans la premiere ampoule, puis on 
20 coule en goutte a goutte en 10 mn 1,96 g d'eau oxygenee a 10 % en poids. depuis la deuxieme ampoule 

(5,8 mM). , . 

La solution, hdterogene au depart, s'homogeneise peu a peu. On maintient la masse reactionnelle a 

45 ''C : 

25 — 50 mn 6 pH 4,5 

— 1 h 45 ^ pH 5-5,5 

Au total on a coule 4,16 mM de soude. 
30 Phase 4. Methylation du trihydroxy-3,4,5 benzaldehyde. 

Afin de mesurer plus aisement le rendement en aldehyde gallique obtenu lors de I'etape precedente. 
on methyle I'ensemble des produits obtenus de la ta^on suivante : 

Dans I'appareillage decrit precedemment, on remplace I'ampoule de coulee de soude 10% en poids 
35 par une ampoule contenant de la soude degazee a 30% en poids. L'ampoule d'eau oxygenee est 
remplacee par une ampoule contenant du sulfate de dimethyle (DMS). 

On eleve le pH de la masse a 8 en conservant une temperature de 45"*, et ['atmosphere d azote. Puis 
on coule 4.75 g de DMS en 40 mn (37,5 mM) en maintenant le pH a 8-8,5. On arrete I'essai quand le pH se 
stabilise, soit apres 1 h, la quantite de soude 30% utilisee s'elevant alors a 4,2 g (31,5 mM). 
40 Apres ref roidissement a 20 X. on acidifie a pH 3,5 par 0.25 ml d'H2S04 a 50 % en poids, et extrait la 
masse reactionnelle par trois fois 20 ml de dichlorethane. Les extraits organiques sont laves par 10 ml 
d*eau, sech6s sur sulfate de sodium, et analyses par chromatographie en phase gazeuse. 

La methylation des hydroxyles est totale. car on n'observe ni aldehyde gallique, ni hydroxy-5 p- 
vanilline. ni seringaldehyde et/ou son isomere. 
45 _ Rendement en tnm6thoxy-3,4,5 benzaldehyde : 216 mg = 44 % par rapport au triformylphenol 
charge a I'etape 3. 

— Rendement en tetramethoxy-1 .3,4,5 benzene : 24 mg = 5 %. 

— Le Rendement en aldehyde gallique est done d'au moins 44 % par rapport au triformyl-2,4.6 phenol 
charge k I'dtape 3. 
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Revendlcatlons (pour les Etats contractants : BE. CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE) 



1. Proc^de de preparation de poiyphdnols comportant 6ventuellement un groupe aldehyde par 
55 oxydation d'hydroxybenzald6hydes comportant au moins un groupe aldehyde en ortho et/ou para par 
rapport au groupe hydroxyle et r^pondant k la formule g^nerale : 



60 



65 




(R) 
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dans laquelle : 

— n est un nombre entier de 1 ^ 3, 

— R represente un radical alkyle, alkoxy, hydroxyalkyle. cycloalkyle, aryle, alkoxyalkyle, hydroxyle. 
un groupe nitro, un atome d'halogene. 

5 — m est un nombre entier de 0 a 3. la somme m + n dtant au plus egale a 4. 

a I'exclusion des monohydroxybenzaldehydes de fomnule (I) dans laquelle n est §gal a 1. par I'eau 
oxygenee en milieu aqueux en presence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse caracterise en ce que le 
pH du miiieu reactionnel est inf^rieur ou egal k 7 pendant la duree de la reaction. 

2. Procede de preparation de polyphenols selon la revendication 1. caracterise en ce que les phenols 

10 obtenus repondent a la formula : 



35 



45 



50 



OH 

\ 



'5 !0-f— (OH)n* (») 

(R)in I 

(CHD)n" 

20 dans laquelle : 

— R et m ont la signification d^jd donn^, 

— n' est un nombre entier de 1 a 2, 

— n ' est 0 ou 1, la somme n' + n" etant 6gale k n. 

3. Procede selon les revendlcations 1 et 2, caracterise en ce que dans les formules (I) et (tl) R 
25 represente un radical alkyle inf^rieur, un radical alcoxy inferieur. un groupe hydroxyle. 

4. Procede selon t'une quelconque des revendlcations 1^3 caracterise en ce que n est egat a 2 ou 3. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendicatlons 1 a 4 caracterise en ce que m est egal a 0 ou 1 . 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton prepare des polyhydroxybenzaldehy- 
des de formule generate : 

30 




CHO 



40 dans laquelle R, m ont ta signification donnee et n, est 0 ou 1 par oxydation d*un hydroxybenzaldehyde 
de formule generale : 




(VI) 



7. Proc^dd selon la revendication 1« caract^risd en ce que Ton prepare du trihydroxy-1.2.4 benzene 
par oxydation de Tatd^hyde protocattehique. 

8. ProcM6 selon la revendication 1. caract6rls6 en ce que I'on prepare le pyrogailol par oxydation du 
55 dihydroxy-2.3 benzald^hyde. 

9. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que Ton prepare le pyrogailol et le trihydroxy-1 . 
2,4 benzene par oxydation d'un melange d'aldehyde protocatechique et le dihydroxy-2,3 benzaldehyde. 

10. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton prepare le dihydroxy-3,4 methoxy-5 
benzaldehyde par oxydation du dlformyl-4.6 gaiacol. 

60 11. Procede selon ia revendication 1. caracterise en ce que Ton prepare le trihydroxy-3,4,5 
benzaldehyde par oxydation du triformyl-2,4,6 phenol. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendlcations 16 11, caracterise en ce que la temperature 
de la reaction est comprise entre 0 et 100X. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendlcations 1 k 12. caracterise en ce que la quantite 
65 d'eau oxygenee exprimee en moles de HjOj par groupe aldehyde k oxyder est comprise entre 0,5 et 1,8. 
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14 Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 k 13. caracteris6 en ce que la base utilisee 
est un hydroxyde. un alcoolate ou un sel d'acide faible d une base alcaline. 

15. Precede selon Tune quelconque des revenditations 1 a 14 caracterise en ce que la base alcaline 
est I hydroxyde de sodium ou Thydroxyde de potassium. 
5 16 Proc6d6 selon l une quelconque des revendications 14 15. caractense en ce que la quantite de 
base est determinee de facon h ce que le pH du milieu reactionnel reste dans les hmites d6finies. 

17. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 16. caract6nse en ce que le pH du milieu 
reactionnel est compris entre 2 et 6. ... 

18 Precede selon l une quelconque des revendications l h 17. caractense en ce que I hydroxyben- 
10 zaidehyde soumis k roxydation par I'eau oxygen6e a M obtenu par un precede en deux etapes 
comprenant l hydroxym6thylation d'un pWnol en mono et/ou polymethylolphenols au moyen du 
formaldehyde ou d un g6n6rateur de formaldehyde puis roxydation en phase aqueuse f « mono- 

et/ou polymethylolphenols par loxygene moleculaire ou un gaz 

catalywur^ base dun mdtal noble et 6ventuellement dun activateur pns dans le groupe forme par Cd. 

15 Ce, Bi, Pb, Ag. Te et Sn ou leurs derives organiques ou mineraux. ,„„hA„«.e no 

19. Precede selon la revendication 18. caract6ri86 en ce que I on prepare des polyphenols de 

formule : 



20 



OH 

I Oi {OH)n* (II) 

>^ y 

(R)m \ 

25 (CHO)n* 

dans laquelle R, m. n' et n" ont la signification 6e\h indlquee, par hydroxymethylation de phenols de 
formule : 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



OH 

{R)m 




dans laquelle R et m ont la signification d^ja donnee. en hydroxymethylphenels de formule 




(IX) 



dans laquelle R. m et n ont la signification ddji donn6e. puis oxydation de ces derniers par l oxygene 
mol6culaire en phase aqueuse alcaline en hydroxybenzalddhydes de formule : 



OH 

(I) 




et enfin oxydation de ces derniers par I'eau oxyg6n6e en phase aqueuse k pH . „„,^^. 
20. Proc6d6 selon la revendication 18. caracteris* en ce que I on prepare des polyhydroxybenzalde- 



65 hydes de formule 
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CHO 

10 dans laquelle R, m et n, ont la signification dej^ donnee. par hydroxynnethylation d'un phenol de 
fornrtule : 

OH 

15 






(VIII) 

20 par le formaldehyde ou un generateur de formaldehyde en polymethylolphenols de formule 

OH 

25 («>^2'nl — rr^V°2* (X) 



20 

puis oxydatton de ces derniers par I'oxygene moleculaire en phase aqueuse alcaline en aldehydes de 
formule generate : 

35 

(OHO., / \— CHO 

(VI) 

40 CHO 

et oxydation de ces derniers par I'eau oxygenee en phase aqueuse 6 pH « 7 en presence d'une base 
alcaline ou alcalino-terreuse. , . ^ ^ ^ a c 

45 21 Procede selon la revendication 18. caractdrise en ce que I'on prepare le trihydroxy-3,4.5 
benzaidehyde k pariir du phenol par hydroxymethylation de ce dernier en trim6thylol-2.4,6 phenol, 
oxydation du trimethylolphenol par I'oxygene en tnformyl-2,4,6 ph6nol et oxydation de ce dernier par 
reau oxygenee en phase aqueuse a pH < 7 en presence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse. 

22 ProcWe selon la revendication 18, caract6rls6 en ce que Ton prepare le dihydroxy-3,4 m6thoxy-5 
so benzaidehyde a partir du gaiacol par hydroxymethylation de ce dernier en di hydroxy methyM,6 m6thoxy-2 

phenol, oxydation du dihydroxymethyigaiacol par I'oxygene moleculaire en diformylgaiacol et oxydation 
de ce dernier par I'eau oxygenee en phase aqueuse 6 pH < 7 en presence d'une base alcaline ou alcalmo- 
terreuse 

23 Procdde selon Tune quelconque des revendications 18 k 22. caracteris* en ce que Thydroxyme- 
55 thylation est rtalisee en phase aqueuse en prteence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse. h une 

temperature comprise entre 0 et 100'C, le rapport molaire formald*hyde/ph*nol 6tant compns entre o.i 

^24 Proc6d6 selon l une quelconque des revendications 18 & 23. caract*ris« en ce que roxydation 
des mono- et/ou polymethylolphenols par l oxyg6ne mol6culaire est r6alis6e en phase aqueuse B'calme a 
60 pH * 8. 6 une temperature de 10 A 100 'C. en presence de 0.01 4 4 » en poids de platine ou Palladium 
mdtalllque par rapport au m6thylolph6nol et 6ventuellement de 0.2 4 100* en poids par rapport au mdtal 

noble d'un activateur. 

25. Proc6d6 selon l une quelconque des revendications 18 h 24. caractAris* *f 
d hydroxymethylation en phase aqueuse. d'oxydation des mono- eVou »f 'y[n*^^y'o'P™"f^„^/ 
65 l oxygene moldculaire en phase aqueuse alcaline et d'oxydation par I'eau oxyg*n6e des hydroxyoenzai- 
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dehydes en phase aqueuse a pH « 7 sont enchainees sans separation des composes intermediaires 
formes au cours des deux premieres etapes. 

26. Procede de preparation du dihydroxy-3,4 methoxy-5 benzald^hyde selon la revendication 22. 
caracterise en ce que : 

5 a) dans une premiere phase on prepare le dihydroxymethylgaiacol par reaction d une soiutton 

aqueuse de formaldehyde ou d'un compose g6n6rateur de formaldehyde avec une solution aqueuse d'un 
gaiacoiate alcalin a une temperature comprise entre 20 et 60 X, le rapport molaire formaldehyde/gatacol 
etant compris entre 2 et 4 et le rapport molaire base alcaline/gaiacol etant compris entre 0,5 et 1,2, 
b) dans une deuxieme phase on ajoute a la solution aqueuse de dihydroxymethylgaiacotate alcalin 

70 obtenue a I'etape a) un catalyseur k base de platine depose sur un support inerte et comportant 
eventuellement un activateur pris dans le groupe forme par Cd, Ce, Bi, Pb, Ag. Te et Sn ou leurs derives et 
procede a Toxydation du dihydroxymethylgaVacolate alcalin en difomrtyl gaiacoiate alcalin par I'oxygene 
moieculaire ou un gaz qui en contient. k une temperature comprise entre 30 et 60 "C. le pH du milieu 
etant compris entre 11,5 et 12. puis separe le catalyseur, 

15 c) dans une troisieme phase on oxyde le diformylgaiacolate alcalin par addition progressive d'eau 

oxygenee k la solution aqueuse obtenue k la phase b) apr^s avoir ajuste le pH k une valeur comprise entre 
4 et 5 par addition d un acide fort, la temperature etant comprise entre 30 et 80 *C et le pH maintenu entre 
4 et 5 par coulee d'une base alcaline. le rapport molaire eau oxygenee/diformylgaiacolate alcalin etant 
compris entre 1 et 1,5. 

20 27. Precede selon la revendication 26. caracterise en ce que les phases a) et c) sont conduites sous 
atmosphere d un gaz inerte. 

28. Procede selon Tune quelconque des revendications 24 k 27, caracterise en ce qu'apres 
elimination du catalyseur a Tissue de la phase b) on acidifie la solution alcaline de diformylgaiacolate 
alcalin a pH inferieur ou egal a 3,5 pour precipiter le diformylgaiacol. on separe ce dernier de la phase 

25 aqueuse puis le met en suspension dans I'eau, porta le pH k une valeur comprise entre 4 et 5 et procede a 
I'oxydation par I'eau oxygenee. 

29. Nouveau polyformylphenol caracterise en ce qu il s'agit du triformyl-2.4.6 phenol. 



30 Revendications (pour I'Etat contractant AT) 

1. Procede de preparation de polyphenols comportant eventuellement un groupe aldehyde par 
oxydation d'hydroxybenzaldehydes comportant au moins un groupe aldehyde en ortho et/ou para par 
rapport au groupe hydroxyle et repondant a la formula generale : 



35 

OH 

dans laqueMe : 
45 — n est un nombre entier de 1 a 3, 

— R represente un radical alkyle, alkoxy. hydroxyalkyle, cycloalkyle. aryie, alkoxyalkyle, hydroxyle. 
un groupe nitro. un atome d'halogene. 

— m est un nombre entier de 0 e 3, la somme m + n etant au plus egale k 4. 

a rexclusion des monohydroxybenzawehydes de formule (I) dans iaquelle n est egal a 1. par I'eau 
50 oxygenee en milieu aqueux en presence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse caracterise en ce que le 
pH du milieu reactionnel est inferieur ou egal k 7 pendant la duree de la reaction. 

2. Precede de preparation de polyphenols selon la revendication 1, caracterise en ce que les phenols 
obtenus rep>ondent k la formule : 



55 OH 

k 
I 

60 ^ * 

(R)m I 



lO 



(OH)n* (") 



cao)n' 



dans Iaquelle : 
65 — R et m ont la signification 6^\k donnee. 
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n' est un nombre entier de 1 & 2. 

des de formule generate : 



10 



15 




(VII) 



CHO 



20 



dans laquelle R. m ont .a signification donnee et n, est 0 eu 1 par oxydation d'un hydroxybenza.dehyde 

de formute generate : 



25 



30 



(CHO) 




(VI) 



CH3 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



Tp'S* "I'o^rirn^^^^^^^ .n c. ,u. r.. pr«p.™ » P,ro,.«o< p., ..,«.ion a. 

«fsSr„ST^«in;"rr-^rpS.^^^^^ — 

■""nn^cS'* JTr,".t^nr. ?j:rn-CS,S*,™ irc.r.c».- .n c ,u. ,. PH a. -nilLu 
riactionnel est compris entre 2 et 6. ^^.-dieationa 1 k 17 caractAris* en ce que I'hydroxyben- 

18. Proced*8elon < ^"•'co"*'"* ^^^Sf*. ohten^^ procW* en deux *tapes 

zald6hyde soumis 4 l oxydation par ^'^^•"X' n^^ Ji?u S^^^^ ""^y" ^" 

comprenam l hydroxym6thylat.on d un j^,?;j,J^^^^ en ?hase aqueuse alcallne des mono- 

formaldehyde ou d un 96n6rateur deformald6^^^^^^ ^sence d'un 



65 formule 
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OH 

A.. 

!Oi— (OH)n' (") 

(R)m I 

(CK))n* 

,0 dans laquelle R. m. n' et n" ont la signification dejd indiqu6e. par hydroxy methylation de phenols de 
formula : 

OH 




,5 (VIII) 

(R)m \/ 

20 dans laquelle R et m ont la signification dejd donnee. en hydroxymethylphenols de formule : 

OH 

25 (CHjOH;^ C'^) 



30 dans laquelle R. m et n ont la signification deja donnee. puis oxydation de ces derniers par l oxygene 
moleculaire en phase aqueuse alcaline en hydroxybenzald6hydes de formule : 

OH 

35 




IR) 

AO 



, q4- (ac)n ^'^ 



et enfin oxydation de ces derniers par I'eau oxygenee en phase aqueuse & pH « 7 

20. Precede selon la revendication 18. caractertse en ce que I'on prepare des polyhydroxybenzald6- 
hydes de formule : 



45 OH 



50 

dans laquelle R, m et n, ont la signification ddjd donnee. par hydroxym^thylation d'un phenol de 
55 formule : 

OH 

BO 1 Q J (vin) 



(R)r 

65 par le formalddhyde ou un gdndrateur de formaldehyde en polym6thylolph6nols de fomnule 

23 
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C31,0H 




(X) 



'0 puis oxydation de ces derniers par l'oxyg6ne mol6culaire en phase aqueuse alcaline en aldehydes de 
formule generate : 



15 



20 




(VI) 



CHO 



30 



35 



et oxydation de ces derniers par l eau oxygenee en phase aqueuse a pH « 7 en presence d une base 

25 -^^-^^ ^;^;^^^r:rre.en.^c^.^oo 18. caracteris. en ce que I on P^^Pa- tnjv^'-xv-a A5 
benzaldehvde a oarlir du phenol par hydroxym6thylatlon de ce dernier en tnmethylol-2.4.6 phenol. 

fon du thnShy o^Dhenol par I'oxygene en triformyl-2.4.6 phenol et oxydation de ce dernier par 
r27orQen JeTphase aqueuse d pH « 7 en presence d'une base alcaline ou alcal.no-terreuse. 

22 ProcJSe selon la re^endlcatioS 18. caract6rise en ce que I on prepare le dihydroxy-a.J me hoxy-5 
benzaldehvde a oartir du gaiacol par hydroxymethylation de ce dernier en dihydroxymethyl-4.6 methoxy-2 
ThrJl oxydyio'n ^ dih'ydroxym'ethyrgaiacol par I'oxygene mol6culaire en 

Se ce dernier par l eau oxygenee en phase aqueuse 4 pH « 7 en presence d une base alcaline ou alcalino- 

terreuse. quelconque des revendications 18 d 22. caracterlse en ce que I hydroxyme- 

thvla^on esr?6alis6e en phase aqueuse en presence d'une base alcaline ou alcalino-terreuse. a une 
t2r^?ature cXr?e ent?e 0 et 100X. le rapport molaire tormald6hyde/ph6nol 6tant compr.s entre 0.1 

'*24 Precede selon l une quelconque des revendications 18 k 23. caracteris6 en ce que l oxydation 

metalUqJe par ?a^S^n^^^^^ et ^Jentuellement de 0.2 4 100 % en poids par rapport au metal 

"""'Is'' Pr"o^56 wlon l une quelconque des revendications 18 k 24. caract6ns6 en ce que les 6tapes 
d hvdrox7,SX%«on en phaSe aqueuse. d'oxydation des mono- et/ou polymetnylolphdnols par 
f oXoTni^oiSre In phaJraqueuse alcaline et d'oxydation par l eau oxyg6nee des hydroxytwnzal- 
d^l^y^ereriha^ aqueuL i pH « 7 sont enchafn*es sans separation des composes mtermediaires 

Pro'ci^d? Se"p'r:pir:t7o:'d'rd?hT~V3.4 m*thoxy-5 benzald^hyde selon la revendication 22. 

"'^'irtal? uJe^'premiere phase on prepare le dihydroxym6thylgaJacol par reaction d'une solution 

„K»«n,;« A r*taoe a» un catalyseur 6 base de platine d*po86 sur un support inerte et comportant 
rnri.emLmu'; ac^rter^rdins ,e groupe fSrn,* ,Pa; Ce. Bi^- Jj- Sjou tours d*r^ e 
precede ii I'oxydation du dihydroxymdthylgaiacolate alcalin JJo^^'?"'*^"'!;* • dS^iSeu 
moleculaire ou un gaz qui en contient. i une temperature comprise entre 30 et 60 C. le pM ou miiieu 

^ ''^"^ :>rn: :r riif^me pha's^ onl'S^e I ailacolaf alC.n par addition progressive d'eau 
oxygenl'J?a so^JtlraqTu^ obtenue ^.a phase b) apr*s avoir ajust6 le pH J une valeur compnje entre 
47t 5 par addition d un acide fort, la temperature 6tant comprise '"^^fO J • "^^^ J«nt 
4 et 5 par coulee d une base alcaline. le rapport molaire eau oxyg6n«e/drformylgaiacolate alcalin etant 

65 compris entre 1 et 1,5. 



so 



55 
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27. Proced6 selon la revendicition 26, caractdrise en ce que les phases a) et c) sont conduites sous 

atmosphdre d'un gaz Inerte. . • . 

28 Precede selon I'une quelconque des revendlcations 24 6 27. caracterise en ce qu apres 
Elimination du catalyseur & Tissue de la phase b) on acidifie la solution alcalme de ditormylgaVacolate 
5 alcalin a pH infdrieur ou dgal & 3.5 pour pr6cipiter le diformylgaiacol. on separe ce dernier de la phase 
aqueuse puis le met en suspension dans l eau. porta le pH k une valeur comprise entre 4 et 5 et precede a 
I'oxydation par I'eau oxygenee. 



10 Claims (for the Contracting States : BE. CH, DE. FR. GB. IT. LI. LU. NL. SE) 

1 Process for the preparation of polyphenols optionally containing an aldehyde group, by the 
oxidation of hydroxybenzaldehydes containing at least one aldehyde group in the ortho- and/or para- 
position to the hydroxyl group and corresponding to the general formula : 



15 



20 



OH 



(R> 



in which : 

25 — n is an integer from 1 to 3, 

— R represents an alkyl. alkoxy. hydroxyalkyl. cycloalkyl. aryl. alkoxyalkyi or hydroxyl radical, a nitro 
group or a halogen atom, and 

— m is an integer from 0 to 3, the sum of m + n being equal to at most 4. 

except for the monohydroxybenzaldehydes of the formula (I) in which n Is equal to 1. with hydrogen 
30 peroxide In an aqueous medium, in the presence of an alkali metal base or alkaline earth metal base, 
characterised in that the pH of the reaction medium is less than or equal to 7 throughout the reaction. 

2. Process for the preparation of polyphenols according to Claim 1, characterised in that the phenols 
obtained correspond to the formula : 

35 OH 

1 



40 



SO 



(R)m i 



in which : 

45 _ R and m have the meanings already given. 

— n' is an integer from 1 to 2, and 

— n" is 0 or 1. the sum of n' + n" being equal to n. 

3. Process according to Claims 1 and 2, characterised in that, in the formulae (I) and (II), R represents 
a lower alky! radical, a lower alkoxy radical or a hydroxyl group. 

4 Process according to any one of Claims 1 to 3. characterised in that n is equal to 2 or 3. 

5 Process according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that m is equal to 0 or 1. 
6*. Process according to Claim 1, characterised in that polyhydroxybenzaldehydes of the general 

formula : - 



55 



60 

CHO 




(VII) 



in which R, m have the meanings given and n, is 0 or 1, are prepared by the oxidation of a 
63 hydroxybenzaidehyde of the general formula : 



25 



IS 
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t°°'nl— T r , V (VI) 




7. Process according to Claim 1, characterised in that l.2.4-trihydroxybenzene is prepared by the 
oxidation of protocatechualdehyde. ^ k «♦ o -» 

8. Process according to Claim 1. characterised in that pyrogallol is prepared by the oxidation of 2.3- 

'^'^''9~l?o?^*wcoSng to Claim 1. characterised in that pyrogallol and l.2.4-trihydroxybenzene are 
prepared by the oxidation of a mixture of protocatechualdehyde and 2.3-dihydroxybenzaldehyde. 

10. Process according to Claim 1. characterised in that 3.4-dihydroxy-5.methoxybenzaldehyde is 
prepared by the oxidation of 4,6-diformylguaiacol. ,^ ^ ^ ■ k 

11. Process according to Claim 1. characterised in that 3.4.5-trihydroxyben2aldehyde is prepared by 
the oxidation of 2,4.6-triformylphenol. ^ » » . 

12. Process according to any one of Claims 1 to 11, characterised in that the reaction temperature is 

*^^1?"p?ot«s7ccording to any one of Claims 1 to 12. characterised in that the arnount of hydrogen 
peroxide, expressed in mol of HjOj per aldehyde group to be oxidised, is O;^ and 1.8. 

14 Process according to any one of Claims 1 to 13. characterised in that the base used is a 
25 hydroxide an alcoholate or a salt of a weak acid with an alkali metal base. 

25 '^y°75^'°^;4J3;^3gpp,jjj„g to any one of Claims 1 to 14. characterised in that the alkali metal base in 

sodium hydroxide or potassium hydroxide. ^ ^ « 

16 Process according to any one of Claims 1 to 15. characterised in that the amoum of base is 
determined so that the pH of the reaction medium remains within ''"["i^^^ . 

30 17. Process according to any one of Claims 1 to 16. characterised in that the pH of the reaction 

'^^''irpJoS^TccordTng ?o any one of Claims 1 to 17. characterised in that the hydroxybenzaldehyde 
subjected to oxidation with hydrogen peroxide has been otrtained by a "^^^"^^^^'"^^"^^^^ 
hydroxymethylation of a phenol to mono- and/or poly-methylolphenols by means of formaldehyde or a 
35 forriaSehyde generator, followed by the oxidation of the mono- and/or poly-methylolpheno,s with 
molecular oxygen or a gas which comains molecular oxygen, in an ^'l^''^ J''"^"' P^"'*^ JJ* 
presence of a catalyst based on a noble metal and. if appropriate, on an activator taken from the group 
comprising Cd. Ce, Bi, Pb, Ag. Te and Sn. or their organic or inorganic derivatives. 

19 Process according to Claim 18. characterised in that polyphenols of the formula : 



40 



45 



SO 



ss 



60 



OH 



iQ-i— (OH)n' ("') 



(R)in I 

(CBD)n' 



in Which R. m. n' and n" have the meanings already indicated, are prepared by the hydroxymethylation 
of phenols of the formula : 




(VIII) 



65 in which R and m have the meanings already given, to hydroxymethylphenols of the formula : 



26 
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OH 



(R) 




(IX) 



10 in which R. m and n have the meanings already given, followed by the oxidation of the latter with 
molecular oxygen, in an alkaline aqueous phase, to hydroxybenzaldehydes of the formula : 



OH 



15 



(R)m 



(I) 



20 and finally the oxidation of the latter with hydrogen peroxide, in the aqueous phase, at pH « 7. 

20. Process according to Claim 18. characterised in that polyhydroxytjenzaldehydes of the formula 



OH 



25 



30 



35 



40 



(HO) 



OH 



(VII) 



CHO 



in which R. m and ni have the meanings already given, are prepared by the hydroxymethylation of a 
phenol of the formula : 



OH 




(VIII) 



(R)m 



45 



50 



with formaldehyde or a formaldehyde generator, to polymethylolphenols of the formula : 

OH 




(X) 



followed by oxidation of the latter with molecular oxygen, in an alkaline aqueous phase, to aldehydes of 
55 the general formula : 



so 



65 



OH 

f 

A 

(OHC)^, — / \— OO 



(R) 




(VI) 



CHO 



27 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 
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and the oxidation of the latter with hydrogen peroxide, in the aqueous phase, at pH ^ 7, in the presence of 
^r'procet^^^^^^ 3.4,5.trihydroxybenza»dehyde is prepared 

'it;r KCi: pS^. « li^"^'^^^ «< - 

^-^^ r-iflim 1A rhflfflcterised in that 3,4-dihydroxy-5-methoxybenzaldehyde is 

activator, relative to the noble metal. ^. . ^ io 5a rhAracterised in that the steps involving 

^d^"^: 4S : .« « Sh . 7. .„ cm... o,« ir ,ucc»..on „„«u, «p.r...on =, 

STrJtT.O^'T'p^M'Sw'; r3.«°,S5^x,.5.™.ho„».™,d.h,d., .wording CI- 22. 

den.ali.e». Is .dded to the «"»"», »°'Vl'°"';l°'"J'SS^ ™5al dllomyloualacolate with 

hydrogen peroxide to the aqueous ^"J"^^^ ^^een 30 and SOX and the pH being 

rrtvJerAn^d irr'un%C?n^*^';^^rart,r anIZrar ratio ot hydrogen peroxide/a.Ka.i 

™''i'SXtc"^^^^^ that stages a, and c) are carried out under an 

inert gas atmosphere. oa tn 97 characterised in that, after removal of the 

Claims (for the Contracting State AT) 

„id;t.^ir^%»5S°." sjsr « 'iror«"^^^^^^^ 



60 



65 



, Q-j- {C3K»n 



(R) 
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In which : 

n is an integer from 1 to 3. . . ^ ^ , ^. . 

_ R represents an alkyl. alkoxy. hydroxyalky), cycloallcyl. aryl. alkoxyalkyi or hydroxyl radical, a nitro 

aroup or a halogen atom, and 

— m is an irteger from 0 to 3. the sum of m + n being equal to at most 4, 

exceot for the monohydroxybenzaldehydes of the formula (I) in which n is equal to 1. with hydrogen 
^JJxWe in an aqueous medium. In tr4 pr«»ence or an alkali metal base or alkaline earth metal base. 
fhLr«teriied in that the pH of the reaction medium is toss than or equal to 7 throughout he reaction^ 

2. Process for the preparation of polyphenols according to Claim 1. characterised in that the phenols 
obtained correspond to the formula : 

OH 

(R)m I 

(CHD)n* 

I in which : 

— R and m have the meanings already given. 

— n' is an integer from 1 to 2, and 

— n" Is 0 or 1 the sum of n' + n" being equal to n. 

3. Process according to Claims 1 and 2. characterised In that, in the formulae (I) and (II). R represents 
! a lower alkyl radical, a lower alkoxy radical or a hydroxyl group. ,^ o <» 

4 Process according to any one of Claims 1 to 3. characterised in that n is equal to 2 or 3. 

5 Process according to any one of Claims 1 to 4. characterised in that m is equal to 0 orl. 

6. Process according to Claim 1. characterised in that polyhydroxybenzaldehydes of the general 
formula : 




(VII) 



0 in which R. m have the meanings given and n, is 0 or 1. are prepared by the oxidation of a 
hydroxybenzaldehyde of the general formula : 



5 



0 




COD 



7 Process according to Claim 1. characterised In that 1.2,4-trlhydroxybenzene is prepared by the 
"''^'Trot^T^STn^'J^^^ characteru^d in that pyroga.lo. .s prepared by the oxidation of 2.3- 

55 <i^^y^^^^*i^ Claim 1. characterised in th« pyrogaliol and 1.2.4-trihydroxybenzene are 
oreoared by the oxidation of a mixture of protocatechualdehyde and 2.3-dihydroxyben2aldehyde. 
T>roceS aJSTrdlng to Claim 1. characterised in that 3.4^lhydroxy.5-methoxybenzaldehyde is 

eo "TrPr^US a~g fo JS?: iThlTJirSed In that 3.4.5.trlhydroxybenza.dehyde is prepared by 

if a^fr^iig ^STo^i of Claim. 1 to 11. characterise, in that the reaction temperature Is 

'^'^^^"p^oSSs'a^ ?r;iin8 to any on. of Claims 1 to 12. characterised In t'^t the amount of hydrogen 
65 peroxide, exprewed in mol of H^, per aldehyde group to be oxidiwd. is between 0.5 and 1.8. 
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14. Process according to any one of Claims 1 to 13, characterised in that the base used is a 
hydroxide, an alcoholate or a salt of a weak acid with an alkali metal base. 

15. Process according to any one of Claims 1 to 14, characterised in that the alkali metal base Is 
sodium hydroxide or potassium hydroxide. 

5 16. Process according to any one of Claims 1 to 15. characterised in that the amount of base is 
determined so that the pH of the reaction medium remains within the defined limits. 

17. Process according to any one of Claims 1 to 16. characterised in that the pH of the reaction 
medium is between 2 and 6. 

18. Process according to any one of Claims 1 to 17. characterised in that the hydroxybenzaldehyde 
10 subjected to oxidation with hydrogen peroxide has been obtained by a two-step process comprising the 

hydroxymethylation of a phenol to mono- and/or poly-met hylolphenols by means of formaldehyde or a 
formaldehyde generator, followed by the oxidation of the mono- and/or poly-methylolphenols with 
molecular oxygen or a gas which contains molecular oxygen. In an alkaline aqueous phase, in the 
presence of a catalyst based on a noble metal and. if appropriate, on an activator taken from the group 
75 comprising Cd. Ce. Bi, Pb, Ag. Te and Sn. or their organic or inorganic derivatives. 

19. Process according to Claim 18, characterised in that polyphenols of the formula : 



20 



30 



35 



OH 



(OH)n' (II) 



(R)m I 

^5 (Ca3)n* 



in which R. m. n' and n" have the meanings already indicated, are prepared by the hydroxymethylation 
of phenols of the formula : 



OH 




(VIII) 



40 in wich R and m have the meanings already given, to hydroxymethylphenols of the formula : 



45 



50 




(CHjOH;^ 



(IX) 



in which R. m and n have the meanings already given, followed by the oxidation of the latter with 
molecular oxygen, in an alkaline aqueous phase, to hydroxybenzaldehydes of the formula : 



55 



60 



(R)m 




Q-j— (CHD)n 



(i) 



and finally the oxidation of the latter with hydrogen peroxide, in the aqueous phase, at pH < 7. 
55 20. Process according to Claim 18, characterised In that pofyhydroxybenzaldehydes of the formula : 



30 
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OH 



5 




(VII) 



CHD 



10 in which R. m and n, have the meanings already given, are prepared by the hydroxymethylation of a 
phenol of the formula : 

OH 



IS 



20 



25 



35 




(VIII) 



with formaldehyde or a formaldehyde generator, to polymethyiolphenols of the formula : 




(X) 



followed by oxidation of the latter with molecular oxygen, in an alkaline aqueous phase, to aldehydes of 
30 the general formula : 




CHD fVI) 



CBD 

and the oxidation of the latter with hydrogen peroxide, in the aqueous phase, at pH < 7. In the presence of 
40 an alkali metal base or alkaline earth metal base. ^ ^ . 

21 Process according to Claim 18, characterised In that 3.4.5-trihydroxybenraldehyde is prepared 
from phenol by the hydroxymethylation of the latter to 2,4,6-trimethylolphenol, the oxidation of the 
trimethylolphenol with oxygen to 2,4,6-trfformylphenol. and the oxidation of the latter with hydrogen 
peroxide, in the aqueous phase, at pH *; 7, in the presence of an alkali metal base or alkaline earth metal 

45 base 

22 Process according to Clalrri 18, characterised in that 3,4-dlhydroxy-5-methoxybenzaldehyde is 
prepared from guaiacol by the hydroxymethylation of the latter to 4,eKJihydroxymethyl-2-methoxyphenol, 
the oxidation of the djhydroxymethylguaiacol with molecular oxygen to dHormylguaiacol. and the 
oxidation of the latter with hydrogen peroxide, in the aqueous phase, at pH < 7. in the presence of an 

so alkali metal base or alkaline earth metal base. , 

23 Process according to any one of Claims 18 to 22, characterised In that the hydroxymethylation is 
carried out in the aqueous phase, in the presence of an alkali nwul base or alkaline earth metal base, at a 
temperature of between 0 and 100 •C, the molar ratio of formaldehyde/phenol being between 0.1 and 4. 

24 Process according to any one of Claims 18 to 23, characterised in that the oxidation of the mono- 
55 and/or poly-methylolphenola with molecular oxygen is carried out In an alkaline aqueous phase, at 

pH < 8, at a temperature of 10 to 100 in the presence of 0.01 to 4 % by weight of platinum or palladium 
metal, relathre to the methylolphenol, and, if appropriate, in the presence of 0.2 to 100 % by weight of an 
activator, relative to the noble metal. . 

25 Process according to any one of Claims 18 to 24. characterised in that the steps involving 
eo hydroxymethylation in the aqueous phase, oxidation of the mono- and/or poly-methylolphenola with 

molecular oxygen in an alkaline aqueous phase, and oxidation of the hydroxybenzaldehydes with 
hydrogen peroxide In the aqueous phase, at pH < 7, are carried out in succession without separation of 
the intermediates formed during the firet two steps. 

26. Process for the preparation of 3,4-dihydroxy-5-methoxybenzaldehyde. according to ciaim ^, 
55 characterised in that : 
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a) in a first stage, dihydroxymethylguaiacol is prepared by reacting an aqueous solution of 
formaldehyde, or of a compound which generates formaldehyde, with an aqueous solution of an alkali 
metal guaiacolate. at a temperature of between 20 and 60 X. the molar ratio of formaldehyde/guaiacol 
being between 2 and 4 and the molar ratio of alkali base/metal guaiacol being between 0.5 and 1.2. 
5 b) in a second stage, a platinum*t)ased catalyst deposited on an inert support and, if appropriate, 

containing an activator taken from the group comprising Cd. Ce. Bi, Pb. Ag. Te and Sn. or their 
derivatives, is added to the aqueous solution of alkali metal dihydroxymethylguaiacolate obtained in step 
a), the alkali metal dihydroxymethylguaiacolate is oxidised to the alkali metal diformylguaiacolate with 
molecular oxygen or a gas which contains molecular oxygen, at a temperature of between 30 and 60 "C. 

10 the pH of the medium t>eing between 11.5 and 12. and the catalyst Is then separated off. and 

c) in a third stage, the alkali metal diformylguaiacolate is oxidised by the gradual addition of 
hydrogen peroxide to the aqueous solution obtained in stage b). after adjustment of the pH to a value of 
between 4 and 5 by adding a strong acid, the temperature being between 30 and 80 ""C and the pH being 
kept between 4 and 5 by running in an alkali metal base, and the molar ratio of hydrogen peroxide/alkali 

15 metal diformylguaiacolate being between 1 and 1.5. 

27. Process according to Claim 26. characterised in that stages a) and c) are carried out under an 
inert gas atmosphere. 

28. Process according to any one of Claims 24 to 27. characterised in that, after removal of the 
catalyst at the end of stage b). the alkaline solution of alkali metal diformylguaiacolate is acidified to a pH 

20 which is less than or equal to 3.5. in order to precipitate the diformylguaiacol, the latter is separated from 
the aqueous phase and then suspended in water, the pH is brought to a value of between 4 and 5 and 
oxidation is carried out with hydrogen peroxide. 



25 AnspriJche (fur die Vertragsstaaten : BE, CH. DE. FR. QB. IT. LI. LU, NL. SE) 

1. Verfahren zur Hersteliung von Polyphenolen. (d. h. mehrwertigen Phenolen) die gegebenenfalls 
eine Aldehydgruppe enthalten. mittels Oxidation von Hydroxybenzaldehyden. die mindestens eine 
Aldehydgruppe in o- und/oder p-Stetlung zur Hydroxylgruppe enthalten und der allgemeinen Formel 



30' 



35 



50 



55 



OH 




. 04" <C»)n (I) 

entsprechen, in der 

— n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

— R fur eine AlkyK Alkoxy-. Hydroxyalkyl-. CycloalkyI-. AryK AlkoxyalkyI- Oder Nitrogruppe Oder fur 
40 ein Halogenatom steht, . 

— m eine ganze Zahl von 0 bis 3 1st. wobei die Summe aus m + n hochstens gleich 4 ist. 
ausgenommen die Monohydroxybenzaldehyde der Formel (I), in der n gleich 1 ist, mit Wasserstoffperoxid 
in waBrigem f^edium in Qegenwart einer Alkali- Oder Erdalkalibase. dadurch gekennzeichnet, daB der pH- 
Wert des Reaktionsmediums wahrend der Reaktionsdauer unter 7 Oder bei 7 gehalten wird. 

45 2. Verfahren zur Hersteliung von Polyphenolen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die 
erhaltenen Phenole der Formel 

OH 



(R)in 



I 

{CHD)n* 



(OH)n' (II) 



entsprechen. in der 

— R und m die bereits angegebene Bedeutung haben. 

— n' eine ganze Zahl von 1 bis 2 ist, 

— n" 0 Oder 1 ist wobei die Summe aus n' und n" gleich n ist. 

60 3, Verfahren nach den Anspnjchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB in den Formein (I) und (II) 
R fur eine niedere Alkylgruppe. eine niedere Alkoxygruppe Oder eine Hydroxylgruppe steht. 

4. Verfahren nach einem der Anspniiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB n 2 Oder 3 1st, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB m 0 Oder 1 ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyhydroxyb^enzaldehyde der 
$5 allgemeinen Formel 



32 



10 



15 



20 



55 



60 




(Vll) 



herstellt. in der R, m die angegebene Bedeutung haben. und n, 0 Oder 1 ist. mrttels Oxidation eines 
Hydroxybenzaldehyds der allgemeinen Formel 



OH 




™° (VI) 



(R) 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man 1 ,2,4-Trihydroxybenzol durch 
Oxidation von Protocatechualdehyd herstellt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man Pyrogallol durch Oxidation von 
25 2,3-Dihydroxybenzaldehyd herstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man Pyrogallol und 1.2,4-Trihydroxy- 
benzol durch Oxidation eines Gemisches aus Protocatechualdehyd und 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 
herstellt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man 3.4-Dihydroxy-5-methoxy- 
30 benzaldehyd durch Oxidation von 4,6-Oifomnylguajacol herstellt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd 
durch Oxidation von 2,4.6-Triformylphenol herstellt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktions- 
temperatur zwischen 0 und 100 ""C liegt. 

35 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB die Menge 
Wasserstotfperoxid. angegeben in Mole H2O2 je Aldehydgruppe, die oxidiert werden soil, 0,5 bis 1.8 
bet rag t. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete 
Base ein Hydroxid, ein Alkoholat Oder ein Salz einer schwachen Siure mit einer Alkalibase ist. 
40 15. Verfahren nach einem der Anspnjche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkalibase 
Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der Base 
so t>estimmt wird, daB der pH-Wert des Reaktionsmediums innerhalb der angegebenen Qrenzen bleibt. 

17. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert des 
45 Reaktionsmediums 2 bis 6 betragt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17. dadurch gekennzeichnet, daB der Hydroxy- 
benzaldehyd. der der Oxidation mit Wasserstoffperoxid unterworfen wird. erhalten worden ist durch ein 
2-8tufiges Verfahren, umfassend die Hydroxymethylierung einas Phenols zu Mono- und/oder Polymethy- 
lolphenolen mit Hilfe von Formaldehyd Oder einer Formaldehyd erzeugenden Verbindung und anschlie- 

50 Bende Oxidation in waBrig-alkalischer Phase der Mono- und/oder Potymethylolphenole durch molekula- 
ren Sauerstoff Oder ein Gas, das diesen enthfitt. in Qegenwarf eines Katalysators auf Edelmetallbasis und 
gegebenenfalls eines Aktivators aus der Gruppe Cd. Ce, Bi, Pb. Ag, Te und Sn Oder deren organischen 
Oder anorganischen Verbindungen. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyphenole der Formel 

OH 



(R)m I 

herstellt, in der R. m, n' und n" die bereits angegebene Bedeutung hat)en, durch Hydroxymethylierung 
^5 von Phenolen der Formel 
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OH 



(R)m 



(VHI) 



in der R und n die bereits angegebene Bedeutung haben, zu Hydroxymethylphenolen der Formel 



10 



IS 



OH 



(R) 




(IX) 



in der m und n die bereits angegebene Bedeutung haben, und Oxidation dieser letzteren mit 
20 molekularem Sauerstoff in waBrig-alkalischer Phase zu Hydroxybenzaldehyden der Formel 



OH 



25 



(R)ro 



, (CHO)n 



(i) 



30 und schlieBlich Oxidation dieser letzteren mit Wasserstoffperoxid in waSriger Phase bei pH « 7. 

20. Vertahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet. daB man Polyhydroxybenzaldehyde der 
Formel 

OH 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



(HO) 




(VII) 



(SO 



in der R. m und die bereits angegebene Bedeutung haben, herstellt durch Hydroxymethyllerung eines 
Phenols der Formel 

OH 



(R)m 




(VIII) 



mit Formaldehyd Oder einer Formaldehyd erzeugenden Verbindung zu Potymethylolphenolen der Formel 

OH 




(X) 



und Oxidation dieser letzteren mit molekularem Sauerstoff in wABrig-alkallscher Phase zu Aldehyden der 
65 atlgemeinen Formel 
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CBD 

sowie Oxidation dieser letzteren mit Wasserstoffperoxid in waBrlger Phase bei pH < 7 in Gegenwart einer 
10 Alkali- ^^ll^fl^^^l^^^^^p^^^ 18. dadurch gakennzeichnet. daB man 3.4.5.Trihydroxybenzaldehyd 
ausoehenS von Phiiol hersfellt. durch Hydroxymethylierung des tetzteron zu 2.4.6.Trimethylolphenol. 
OxWatton d^ Tnm«hylolphenol8 mit SauefStoff zu 2.4,6.TrHormylphanol und 0*i<iBUon6>es^r^meren 
vJSindung mit Waasarstotfperoxid in waBrlger Phaae bei pH*7 In Qegenwart einer Alkali- Oder 

IS Erdamalitose^^^ ^^^^ Anspruch 18. dadurch gakennzeichnet. daB man 3.4.0ihydroxy.5.methoxy- 
benzaldehyd. ausgehend von Quajacol herBteItt durch Hydroxymethylierung des 
ofhydroxymethyW-methoxyphenol. Oxidation des Dihydroxymethylgua acols ^^^J^^K^^^^^"^.'^"^^"^'- 
stoff zu Diformylguajakol und Oxidation dieser letzteren Verbindung mit Wasserstoftperoxid in waBriger 

20 Phase bei pH < 7 in Gegenvifart einer Alkali- oder Erdalkalibase. . ^ - ^- u ... 

23 Vertahren nach einem der Anspruche 18 bis 22. dadurch gakennzeichnet. daB die Hydroxymethy- 
lierung in waBriger Phase in Gegenwart einer Alkali- Oder Erdalkalibase •*"«''„T^';".P«™^"'; ° 
100*C durchgefuhrt wird. wobei das Molverhfiltnis von Formaidehyd zu Phenol 0.1 bis 4 betragt. 

24 Vertahren nach einem der Anspruche 18 bis 23. dadurch gakennzeichnet. daB die Oxidation der 
25 Mono- und/oder Polymethylolphenole mit molekularem Sauerstoff in ^J^Brig-alte^scher Phase Je' PH » 8 

bei einer Temperatur von 10 bis 100 X in Gegenwart von 0.01 bis 4 Gew.-% metailischem Platin Oder 
Palladium. bezVgen aut das ivlethylolphenol. sowie gegebenenfalls 0.2 bis 100 Gew.-*. bezogen auf das 
Edelmetall, eines Aktivators durchgefuhrt wird. ^ - ^. m^. 

25 Vertahren nach einem der Anspruche 18 bis 24. dadurch gakennzeichnet. daB die Stufen der 
30 Hydroxymethylierung in waBriger Phase, der Oxidation der Mono- und/oder Poiymethylolphenole mjt 

molekJiarem Saue^toff in w4Brig-alkalischer Phase und der Oxidation mrt Wassersto«perox.d der 
Hydroxybenzaldehyde in waBriger Phase bei pH < 7 aufeinandertolgend ohne Isolierung der m den 
beiden ersten Stufen entstandenen Zwischenverbindungen durchgefuhrt werden ^ ^ ^ 

26. Vertahren zur Herstellung von 3,4-Oihydroxy-5-methoxybenzaldehyd nach Anspruch 22. dadurch 

35 9«*'«"^"!=*'J®J;^***^';;"sty^g Dihydroxymethylguajacol durch Reaktion einer waBrigen L6sung von 
Formaidehyd Oder einer Formaidehyd erzeugenden Verbindung mit einer waBrigen Losung ernes 
AfkaTguajacoiats bei einer Temperatur von 20 bis 60 'C heratellt. wobei , ^o':*^^*;"^,^"" 
Formaidehyd zu Guajacol 2 bis 4 und das MolverhSltnis von Aikalibase zu Guaiacol 0.5 bis 1.2 betragt. 

40 b) in einer ^Liten Stufe zu der in der Stufe (a) erhaltenen wSBrigen Uosung von Dihydroxy- 

methylguaiacolat einen Katalysator auf der Basis von Platin. abgeschieden auf einen inerten Trager und 
umfaswnd gegebenenfalls einen Aktlvator aus der Gruppe Cd. Ce Bi. Pb Ag, und Sn oder d^^^^^^^ 
Verbindungin zugibt und die Oxidation des Alkali-dihydroxymethylguajacolats zu Alkali-diformylguaja- 
colat mS molekutarem Sauerstoff Oder einem Gas. das diesen enthSlt. ''•^ •'"•^ J'^^j^J'/^^" 

45 60 X und bei einem pH-Wert des Mediums von 11.5 bis 12 vomimmt und .^ttlys^^^V J„n 
c) in einer dritten Stufe das Alkaii-diformylguajacolat oxidiert durch allmahliche Zugabe von 
Wasserstoftperoxid zu der in der Stufe (b) ertialtenen wiBrigen l^sung. nachdem der pH-Wert durch 
Zug^iJner starken Siure auf einen Wert von 4 bis 5 eingestellt worden ist. wobei die Temperatur 30 b.s 
80 X betragt und der pH-Wert durch Zulaufenlassen einer Aikalibase zwiachen 4 und 5 gahattan wird und 

" -°1;TertThrr?rp::rri^r g^"ke^^^^^^ einer 

'"'TTrta^r^a^rr^^ 24 bis 27. dadurch Qekennzeichnet ^^^^^^^^^^ 

Abtrennen des Katatysators am Ende der Stufe (b) die aikalische IJtoung des 
55 auf einen pH-Wert von 3.5 Oder darunter ansAuart. um Oiformylguajacol au8zuf4llen. dieses letztere von 
Ser wJSgSn Phase abtr^nnt und in Wasser supendiert. den pH-Wert auf einen Wert von 4 bis 5 bnngt und 
die Oxidation mit WasserstoHperoxid durchfuhrt. ^ - ^ a.x,M«r™wi«h«noi i«t 

29. IMeues Polyformylphenol. dadurch gakennzeichnet. daB as das 2.4.6-Triformylphenoi ist. 



60 



Anspruche (fur den Vertragsstaat AT) 



1. Vertahren zur Herstellung von Polyphenolen. (d. h. mehrwertigen OJ^'^ 
eine Aldehydgruppe enthalten. mittels Oxidation von Hydroxybenzaldehyden f 
65 Aldehydgruppe in o- und/oder p-Stellung zur Hydroxylgruppe enthalten und der allgemainen Fomiel 
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OH 




(I) 

(R)m 

entsprechen, in der 

— n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist. 

10 — R fur eine Allcyl-. Alkoxy-. Hydroxyalkyl-, CycloalkyI-. Aryl-, AlkoxyalkyI- Oder Nitrogruppe Oder fur 
ein Halogenatom steht, 

— m eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei die Summe aus m + n hochstens gleich 4 Ist 
ausgenommen die Monohydroxybenzaldehyde der Formel (I), In der n gleich 1 ist mlt Wasserstoffperoxid 
in waBrigem Medium in Qegenwart einer Alkali* Oder Erdalkalibase. dadurch gekennzeichnet. daS der pH- 

15 Wert des Reaktionsnnediums wahrend der Reaktionsdauer unter 7 Oder bei 7 gehalten wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Potyphenolen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die 
erhaltenen Phenole der Formel 

OH 

20 



{or 



(Oa)n' („) 



2S ^^^^ * 

(CaD)n' 



entsprechen, in der 

— R und m die bereits angegebene Bedeutung haben. 
30 — n' eine ganze Zahl von 1 bis 2 ist, 

— n" 0 Oder 1 ist wobei die Summe aus n' und n" gleich n ist. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB in den Formein (I) und (II) 
R fur eine niedere Alkyigruppe. eine niedere Alkoxygruppe Oder eine Hydroxylgruppe steht. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB n 2 Oder 3 ist. 
35 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB m 0 Oder 1 tst. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man Polyhydroxybenzaidehyde der 
allgemeinen Formel 



40 



^5 




(VII) 



hersteltt« In der R, m die angegebene Bedeutung haben, und n, 0 Oder 1 ist, mittels Oxidation eines 
Hydroxy berualdehyds der allgemeinen Formel 



55 




7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daS man 1,2.4-Trihydroxybenzol durch 
^ Oxidation von Protocatechualdehyd hersteltt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet daB man Pyrogallol durch Oxidation von 
2,3-Oihydroxybenzaldehyd herstellt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Pyrogallol und 1,2.4-Trihydroxy- 
benzol durch Oxidation eines Qemisches aus Protocatechualdehyd und 2,3-Dlhydroxybenzaldehyd 

65 herstellt. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 3,4.Dihydroxy-5-methoxy- 
benzaldehyd durch Oxidation von 4,6-Diformyiguajacol herstellt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 3.4,5-Trihydroxybenzaldehyd 
durch Oxidation von 2,4,6-Triformylphenol herstellt. 

5 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktions- 
temperatur zwischen 0 und 100 ""C liegt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet. daB die Menge 
Wasserstoffperoxid. angegeben in Mole HzOj je Aldehydgruppe. die oxidiert werden soil. 0.5 bis 1.8 
betragt. 

10 14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die verwendete 
Base ein Hydroxid, ein Alkoholat Oder ein Salz einer schwachen Saure mit einer Alkalibase ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspniiche 1 bis 14. dadurch gekennzeichnet, daB die Alkalibase 
Natriumhydroxid Oder Kaliumhydroxid ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der Base 
75 SO bestimmt wird. dafl der pH-Wert des Reaktionsmediums innerhalb der angegebenen Grenzen bleibt, 

17. Verfahren nach einem der Anspnuche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB dor pH-Wert des 
Reaktionsmediums 2 bis 6 betragt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17. dadurch gekennzeichnet, daB der Hydroxy- 
benzaldehyd, der der Oxidation mit Wasserstoffperoxid unterworfen wird, erhalten worden ist durch ein 

20 2-stufiges Verfahren, umfassend die Hydroxymethylierung eines Phenols zu Mono- und/oder Polymethy- 
lolphenolen mit HiMe von Formaldehyd Oder einer Formaldehyd erzeugenden Verbindung und anschlie- 
Bende Oxidation in waSrig-alkalischer Phase der Mono- und/oder Polymethylolphenole durch molekularen 
Sauerstoff Oder ein Gas, das diesen enthalt, in Gegenwart eines Katalysators auf Edelmetallbasis und 
gegebenenfalls eines Aktivators aus der Gruppe Cd, Ce, Bi. Pb, Ag. Te und Sn Oder deren organischen 

25 Oder anorganischen Verbindungen. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyphenoie der Formel 



OH 

30 



35 



(R)m I 

(CHO)n' 



herstellt, in der R, m, n' und n" die bereits angegebene Bedeutung haben, durch Hydroxymethylierung 
von Phenolen der Formel 

40 °» 





45 CR) 

in der R und n die bereits angegebene Bedeutung haben. zu Hydroxynrtethylphenolen der Formel 
SO OH 

in der R. m und n die beretts angegebene Bedeutung haben. und Oxidation dieser letzteren mit 
molekularem Sauerstoff in waBrig-alkalischer Phase zu Hydroxybenzaldehyden der Formel 

^ OH 

(R)m \/ 
37 
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und schlieBlich Oxidation dieser letzteren mit Wasserstoftperoxid in waflriger Phase bei pH « 7. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet daS man Polyhydroxybenzaldehyde der 
Forme I 




(VII) 

CHO 



in der R. m und n, die bereits angegebene Bedeutung haben, herstellt durch Hydroxymethylierung eines 
75 Phenols der Formal 




20 f/-Nl (VIII) 

(R)in 

25 mit Formaldehyd Oder einer Formaldehyd erzeugenden Verbindung zu Polymethylolphenolen der Formel 

OH 




m 



und Oxidation dieser letzteren mit molekularem Sauerstoff in waBrig-alkalischer Phase zu Aldehyden der 
allgemeinen Formet 



(VI) 




CHO 



sowie Oxidation dieser letzteren mit Wasserstoftperoxid in waBriger Phase bei pH < 7 in Gegenwart einer 
Alkali- Oder Erdalkalibase. 

50 21. Vertahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd. 
ausgehend von Phenol herstellt, durch Hydroxymethylierung des letzteren zu 2,4,6-Trimethylolphenof, 
Oxidation des Trimethylolphenols mit Sauerstoff zu 2,4.6-Triformylphenol und Oxidation dieser letzteren 
Verbindung mit Wasserstoftperoxid in waBriger Phase bei pH < 7 in Gegenwart einer Alkali- Oder 
Erdalkalibase. 

55 22. Verfahren nach Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet, daB man 3,4-Dihydroxy-5-methoxy- 
benzaldehyd, ausgehend von Guajacol herstellt durch Hydroxymethylierung des letzteren zu 4,6- 
Olhydroxymethyl-2-methoxyphenol, Oxidation des Oihydroxymethylguajacols durch molekularen Sauer- 
stoff zu Diformylguajakol und Oxidation dieser letzteren Verbindung mit Wasserstoftperoxid in waBriger 
Phase bei pH < 7 in Gegenwart einer Alkali- Oder Erdalkalibase. 

60 23. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxymethy- 
lierung in waBriger Phase in Gegenwart einer Alkali* Oder Erdalkalibase bei einer Temperatur von 0 bis 
100 "C durchgefuhrt wird, wobei das Molverhditnis von Formaldehyd zu Phenol 0,1 bis 4 betrigt. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidation der 
Mono- und/oder Polymethylolphenole mit molekularem Sauerstoff in waBrig-alkalischer Phase bei pH ^ 8. 

65 bei einer Temperatur von 10 bis 100*0 in Gegenwart von 0,01 bis 4 Gew.-% metallischem Platin Oder 
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2S 
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Palladium, bezogen auf das Methylolphenol. sowie gegebenentalls 0.2 bis 100 Gew.-%. bezogen auf das 

Edelmetall. eines Atctivators '^'"^^f^l''^^^"^-.^ ^is 24 dadurch geKennzeichnet. daB die Stufen der 
25. Verfahren nach Polymathylolphenole mit 

Hydroxymethylierung in *'«Briger Phaw. der oxiamon m Oxidation mit Wasserstoffperoxid der 
molekularem Sauerstoff .'^'''^'ff^''^' ^^^^ JufeinandeSend ohne Isolierung der in den 

die Oxidation mit Wasserstoffperoxid durchfuhrt. 
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